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ПРЕДИСЛОВИЕ 


В «Основных направлениях экономического и социального раз¬ 
вития СССР на 1986—1990 годы и на период до 2000 года», 
принятых XXVII съездом КПСС, предусматривается дальней¬ 
шее развитие химической индустрии, одной из старейших отрас¬ 
лей которой является лакокрасочная промышленность. В на¬ 
стоящее время по объему выпускаемой лакокрасочной продук¬ 
ции наша страна занимает второе место в мире после США. 
На долю лакокрасочной промышленности приходится около 6% 
продукции химической промышленности. Практически все от¬ 
расли народного хозяйства, особенно машиностроение, приборо¬ 
строение, радиоэлектроника, авиация и судостроение, строитель¬ 
ство, космическая техника и др., являются потребителями лако¬ 
красочных материалов. Марочный ассортимент последних дости¬ 
гает 2000 наименований. 

Лакокрасочное производство включает: производство полу¬ 
фабрикатов— компонентов лакокрасочных материалов (пленко¬ 
образующих веществ, пигментов, пластификаторов, модификато¬ 
ров и т. д.) и производство на их основе лакокрасочных мате¬ 
риалов (лаков, красок, эмалей, грунтовок, шпатлевок). 

До 1930 г. при производстве лакокрасочных материалов 
преимущественно использовались продукты переработки расти¬ 
тельных масел и природные смолы, а также минеральные пиг¬ 
менты природного происхождения. С тех пор лакокрасочная 
промышленность прошла большой путь развития. Использова¬ 
ние синтетических пленкообразующих веществ и пигментов 
дало возможность значительно расширить сырьевую базу, а так¬ 
же создать новые, более совершенные лакокрасочные материа¬ 
лы для получения долговечных атмосферо-, термо- и химически 
стойких покрытий с высокими декоративными характеристи¬ 
ками. ^ 


Комплексной программой химизации народного хозяйства 
СССР на период до 2000 г. предусматривается ускоренное раз¬ 
витие производства полимерных материалов, в частности про¬ 
грессивных синтетических пленкообразующих веществ (напри¬ 
мер, эпоксидных, фенолоформальдегидных, полиуретановых 
и др.). Это позволит значительно снизить потребление расти¬ 
тельных масел, в том числе пищевых, в лакокрасочной промыш¬ 
ленности. 

Сокращение применения дорогостоящих и токсичных органи¬ 
ческих растворителей было достигнуто за счет увеличения вы¬ 
пуска материалов с повышенным содержанием нелетучих ве¬ 
ществ, а также водоразбавляемых, водоэмульсионных и порош¬ 
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ковых красок, являющихся экологически полноценными мате¬ 
риалами. 

Современная многоассортиментная лакокрасочная продук¬ 
ция выпускается на крупных, оснащенных современным обору¬ 
дованием, предприятиях, которые построены заново или рекон¬ 
струированы. 

В настоящее время лакокрасочной промышленностью взят 
курс на упрочнение сырьевой базы, совершенствование техноло¬ 
гии производства на основе механизации, автоматизации и при¬ 
менения прогрессивных процессов, а также на совершенствова¬ 
ние ассортимента выпускаемой продукции с целью повышения 
в нем доли высококачественных эмалей и грунтовок и экологи¬ 
чески полноценных материалов различного назначения. 

Книга состоит из трех разделов. В разделе I излагаются тео¬ 
ретические основы получения синтетических олигомеров (поли¬ 
меров), свойства отдельных представителей синтетических и 
природных пленкообразующих веществ, технология их изготов¬ 
ления. В разделе II рассмотрены теоретические основы и тех¬ 
нология получения пигментов и наполнителей и их свойства. 
Раздел III посвящен получению пигментированных лакокрасоч¬ 
ных материалов и их свойствам. 

Раздел I написан О. В. Орловой, разделы II и III—Т. Н. Фо¬ 
мичевой. 

Книга, по-видимому, не лишена недостатков, и авторы с бла¬ 
годарностью примут все критические замечания и пожелания. 



ВВЕДЕНИЕ 


Изготовление красок в России известно с давних времен. В ос¬ 
новном они использовались в иконописи, и поэтому их обычно 
производили при монастырях. Каждый мастер имел свои рецеп¬ 
ты красок и хранил их в секрете. Сырьем для приготовления 
красок в те времена служили различные природные продукты. 

С развитием ремесел, а затем и промышленного производст¬ 
ва краски стали вырабатывать химическим путем. Уже при Пет¬ 
ре I значительно возросло число русских предпринимателей, за¬ 
нятых производством красок. Это было вызвано резким повы¬ 
шением спроса на краски вследствие важных экономических 
и военных реформ. 

С развитием химической науки, в частности химии полиме¬ 
ров, была значительно расширена сырьевая база лакокрасочной 
промышленности, что обеспечило возможность получения высо¬ 
кокачественных лаков и красок с большим разнообразием 
свойств. 

В настоящее время лакокрасочная промышленность выпус¬ 
кает около 3 млн. т в год различных лакокрасочных материа¬ 
лов. Большинство из них создано на основе синтетических поли¬ 
меров. За послевоенные годы было построено несколько круп¬ 
ных лакокрасочных заводов, а в последнее время производится 
реконструкция и переоснащение современным оборудованием 
многих предприятий отрасли. 

Интенсивное развитие промышленного производства поста¬ 
вило перед человечеством серьезнейшую проблему — защиту 
окружающей среды. Во многих промышленно развитых стра¬ 
нах действуют законодательные акты, обязывающие промыш¬ 
ленные предприятия предусматривать все необходимые меро¬ 
приятия, исключающие сброс вредных веществ в водоем, за¬ 
грязнение почвы и воздушного бассейна. 

В Конституции СССР записано: «В интересах настоящего 
и будущих поколений в СССР принимаются необходимые меры 
для охраны и научно обоснованного рационального использо¬ 
вания земли и ее недр, водных ресурсов, растительного и жи¬ 
вотного мира, для сохранения в чистоте воздуха и воды, обеспе¬ 
чения воспроизводства природных богатств и улучшения окру¬ 
жающей человека среды». 

Для лакокрасочной промышленности, которая использует 
разнообразное сырье и вырабатывает огромную номенклатуру 
лакокрасочных материалов, а также является крупным потреби¬ 
телем воды, вопросы охраны окружающей среды особенно ак¬ 
туальны. Мероприятия по охране окружающей среды должны 


быть направлены не только на разработку эффективных и эко¬ 
номичных методов очистки загрязненных сточных вод и газо¬ 
вых выбросов, но и на совершенствование технологических про¬ 
цессов и рецептур с целью сокращения количества вредных от¬ 
ходов. 

Современная промышленность потребляет большое количест¬ 
во воды, что нарушает природный водный баланс. Поэтому 
создание водооборотных систем на предприятиях является важ¬ 
нейшей народнохозяйственной задачей. Одним из способов 
уменьшения потребления воды для охлаждения аппаратов мо¬ 
жет стать замена ее различными охлаждающими смесями. 

Основными направлениями современного развития техноло¬ 
гии лаков и красок следует считать следующие. 

1. Увеличение выпуска прогрессивных экологически полно¬ 
ценных лакокрасочных материалов с уменьшенным содержани¬ 
ем органических растворителей либо без применения раствори¬ 
телей (водные, порошковые краски и др.). 

2. Сокращение расхода растительных масел за счет исполь¬ 
зования эквивалентных заменителей, не снижающих качества 
лакокрасочного материала. 

3. Расширение ассортимента лакокрасочных материалов за 
счет более широкого использования полимеров полимеризацион- 
ного типа. 

Современные лакокрасочные материалы представляют собой 
многокомпонентные смеси, содержащие помимо пленкообразую¬ 
щего вещества и пигмента также наполнители, поверхностно¬ 
активные вещества, диспергаторы, загустители, многокомпонент¬ 
ные растворители и другие добавки. Каждый из этих компонен¬ 
тов оказывает влияние не только на свойства и технологический 
процесс производства лакокрасочных материалов, но и на свой¬ 
ства получаемых на их основе покрытий. Поэтому для правиль¬ 
ного составления рецептур лакокрасочных материалов необхо¬ 
димо знать свойства, способы и особенности получения природ¬ 
ных и синтетических пленкообразующих веществ, пигментов и 
наполнителей; природу проходящих при их диспергировании фи¬ 
зико-химических процессов и влияние на эти процессы различ¬ 
ных технологических добавок. 

Лакокрасочные материалы широко применяют во всех отрас¬ 
лях народного хозяйства. Получаемые на их основе покрытия 
защищают различные изделия из металла и древесины от кор¬ 
розии и гниения, от воздействия высоких и низких температур 
и т. п. Обязательным требованием для многих покрытий являют¬ 
ся также декоративные свойства. 

Классификация лакокрасочных материалов. Лакокрасочные 
материалы представляют собой композиции, способные обеспе¬ 
чить формирование на подложке (поверхности изделий) покры¬ 
тий с заданным комплексом свойств. Возможность формирова- 
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Рис. 1. Классификация лакокрасочных материалов 

ния слоя покрытия определяется пленкообразующим веществом 
(пленкообразователем). 

Пленкообразующие вещества — высокомолекулярные синте¬ 
тические или природные вещества, а также их смеси, способные 
вместе с другими компонентами лакокрасочных материалов при 
нанесении тонким слоем из раствора, дисперсий или расплава 
формировать покрытие в результате физико-механических или 
химических превращений на подложке. 

На рис. 1 представлена классификация лакокрасочных мате¬ 
риалов. 

Лаки—растворы пленкообразующих веществ в органиче¬ 
ских растворителях или воде. При высыхании или отверждении 
они образуют прозрачное однородное покрытие. 

Олифы — продукты термической или химической перера¬ 
ботки растительных масел. 

Пи г м е и т ы — твердые порошкообразные тонкодисперсные 
неорганические и органические вещества (синтетические и при¬ 
родные), придающие покрытию непрозрачность, цвет и влияю¬ 
щие на другие свойства покрытия. 

Краски — лакокрасочные материалы, представляющие со¬ 
бой однородные суспензии пигментов в пленкообразующих ве¬ 
ществах. Можно выделить три основные группы красок: 

масляные — на основе высыхающих масел и олиф; 

водные — клеевые на основе растительных и животных 
клеев; силикатные на основе жидкого стекла; 

эмульсионные — на основе водных эмульсий высыхающих 
масел или синтетических полимеров. 

В отдельную группу выделены порошковые краски — 
измельченные твердые смеси пленкообразующих веществ, пиг¬ 
ментов, наполнителей и других компонентов лакокрасочных 


материалов. Такие краски образуют покрытия в процессе тер- 
мообработки; в результате сплавления частиц краски образует¬ 
ся сплошное покрытие при одновременном протекании различ¬ 
ных физико-химических и химических процессов. 

Эмали (эмалевые краски)—суспензии пигментов 
в лаках. Их наносят последним слоем на многослойное покры¬ 
тие. Эмали придают покрытиям декоративность и обеспечива¬ 
ют стойкость к внешним воздействиям. 

Грунтовки — суспензии пигментов в лаке, олифе или 
эмульсии пленкообразователя. Они предназначены для нанесе¬ 
ния первым слоем на окрашиваемую поверхность и обеспечи¬ 
вают надежное сцепление покрытия с поверхностью. 

Водоразбавляемые грунтовки и эмали —лако¬ 
красочные материалы на основе синтетических полимеров, обра¬ 
зующих достаточно стабильные растворы в| воде. 

Шпатлевки — дисперсии в связующем пигментов и напол¬ 
нителей. Их берут в количествах, обеспечивающих получение 
вязкой массы с возможно большим содержанием нелетучих 
веществ и, следовательно, возможно меньшей усадкой при суш¬ 
ке или отверждении. Шпатлевки служат для заделывания раз¬ 
личных дефектов (пор, раковин, углублений и т. п.) на окраши¬ 
ваемой поверхности. 

Основные свойства лакокрасочных покрытий. В зависимости 
от назначения и условий эксплуатации лакокрасочных покры¬ 
тий к ним предъявляются различные требования. Тем не менее 
существуют обязательные свойства, которыми должно обла¬ 
дать покрытие. 

Ниже приводятся основные характеристики лакокрасочных 
покрытий. 

Адгезия —связь между поверхностями двух соприкасаю¬ 
щихся разнородных тел, обусловливающая их «прилипание» друг 
к другу. Этот показатель определяется интенсивностью межмо¬ 
лекулярного, молекулярного и химического взаимодействия на 
поверхности раздела. 

Адгезия лакокрасочного покрытия зависит от химического 
строения пленкообразователя (наличие или отсутствие полярных 
групп в молекуле, молекулярная масса и т.д.), химических 
свойств пигментов и вязкости материала. Лакокрасочные мате¬ 
риалы с более низкой вязкостью образуют покрытия с большей 
адгезией. 

Когезия — сцепление молекул одного и того же твердого 
тела или жидкости, приводящее к объединению этих частиц 
в единое целое. Когезия обусловлена межмолекулярным взаи¬ 
модействием в самом теле. От величины когезии зависит такое 
важное свойство лакокрасочных покрытий, как абразивостой¬ 
кость (стойкость к истиранию). 
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Пластичность — способность покрытия сохранять де¬ 
формацию после снятия усилия, вызвавшего эту деформацию. 

чность — способность покрытия принимать свою 
прежнюю форму после снятия деформирующего усилия. Как 
и пластичность, определяется в основном химическим строением 
пленкообразователя и для некоторых покрытий имеет первосте¬ 
пенное значение (например, для покрытий по коже, тканям). 

Химическая стойкость — стойкость к действию агрес¬ 
сивных реагентов (как жидких, так и газообразных), раствори¬ 
телей и смазочных масел. ' у р 

Атм ос фер о сто й кость-способность покрытия проти¬ 
востоять воздействию атмосферных факторов (влаги, темпера¬ 
туры, кислорода воздуха, солнечной радиации). темпе Р а 

и ^Р МОСТ °- ЙКОСТЬ И морозостойкость — способ- 
“Я™* сох Р анять свой внеш ний вид и не разрушаться 
под действием высоких и низких температур. Эти свойства во 
многом зависят от наличия и количества В Р отвержденной по¬ 
крытии реакционноспособных групп. Р денном по 


Раздел I 


НЕПИГМЕНТИРОВАННЫЕ 
ЛАКОКРАСОЧНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 


ГЛАВА 1 

СТРОЕНИЕ, СВОЙСТВА И КЛАССИФИКАЦИЯ 
ГІ ЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ 

Основу любого лакокрасочного материала составляет пленко¬ 
образующее вещество*. Именно его свойствами в основном оп¬ 
ределяются свойства лакокрасочного покрытия. Поскольку об¬ 
ласти применения лакокрасочных покрытий весьма разнообраз¬ 
ны и ни одно пленкообразующее вещество не обладает универ¬ 
сальными свойствами, используют множество пленкообразую¬ 
щих веществ, различающихся как по физическим, так и по хи¬ 
мическим свойствам. 

Важной характеристикой пленкообразующих является их 
вязкость, поскольку от вязкости лакокрасочного материала 
зависит возможность его нанесения ровным слоем на поверх¬ 
ность тем или иным способом. Пленкообразующее вещество 
с высокой вязкостью приходится разбавлять растворителями, 
которые при формировании покрытия улетучиваются в окру¬ 
жающую среду. Таким образом, по содержанию нелетучих ве¬ 
ществ в лакокрасочном материале мы можем судить об эколо¬ 
гической ценности пленкообразователя. 

В технологии лаков и красок особые требования предъявля¬ 
ются к цвету пленкообразующего вещества.^ Для получения 
пигментированных пленкообразующих (эмалей, красок) светлых 
цветов и многих лаков необходимо, чтобы пленкообразователь 
был по возможности светлее, что в некоторых случаях зависит 
от технологии производства и качества сырья. 

1.1. КЛАССИФИКАЦИЯ ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ 

Используемые в технологии лаков и красок пленкообразующие 
вещества можно классифицировать по следующим признакам: 

источнику сырья — природные пленкообразующие вещества 

* В дальнейшем для краткости будет применен термин плеикообра- 
з у ю щ е е. * 
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и продукты их переработки; синтетические пленкообразующие 
вещества (полимеры) и продукты их модификации; 

молекулярной массе — олигомеры (с молекулярной массой 
100—1000) и полимеры (с молекулярной массой более 10000); 

химической структуре основной цепи; различают карбоцеп- 
ные (гомоцепные) полимеры, главные цепи которых состоят из 
атомов углерода; их получают полимеризацией непредельных 
соединений. В гетероцепных полимерах, главные цепи образо¬ 
ваны не только углеродными атомами, но и атомами других 
элементов (кислород, азот, сера). Классификация полимеров 
по химической структуре основной цепи представлена на 
рис. 1.1. 

1.2. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О ПОЛИМЕРАХ 

Особые свойства полимеров обусловлены прежде всего большим 
размером их макромолекул. 

Молекулы полимеров состоят из большого числа повторяю¬ 
щихся одинаковых и различных групп атомов (звеньев), связан¬ 
ных между собой силами главных валентностей. Например, мо¬ 
лекула поливинилхлорида имеет следующее строение: 



Индекс п указывает на число повторяющихся звеньев в одной 
макромолекуле, которое называется степенью полимеризации. 
Чем выше этот показатель, тем больше молекулярная масса 
полимера. 

В отличие от низкомолекулярных соединений для полимеров величина 
молекулярной массы не является характерным определяющим показателем. 
Это обусловлено тем, что реальные полимеры представляют собой смесь 
макромолекул с разной степенью полимеризации, т. е. с разной длиной цепи 
и различной молекулярной массой. Другими словами, полимеры являются 
молекулярно полидисперснымн веществами. Полидисперсность — одно из важ¬ 
нейших свойств, отличающих полимеры от низкомолекулярных соединений, 
которые монодисперсны (все молекулы одинаковы). 

По аналогии с обычными гомологическими рядами Г. Штаудингер пред¬ 
ложил называть ряд макромолекул, у которого все члены построены из одних 
и тех же звеньев, но различающихся по молекулярной массе, полимергомо- 
логнческим рядом, а отдельные представители ряда — полимергомологами. 
Разделение полимергомологов с выделением каждого из них в «чистом виде» 
известными в настоящее время методами невозможно. В лучшем случае 
полимергомологнческая смесь может быть разделена на узкие фракции более 
однородные по степени полимеризации, чем исходная смесь. Поэтому говоря 
о молекулярной массе полимера, имеют в виду среднюю молекулярную мас¬ 
су, которая уже не является константой, однозначно определяющей свойства 
Данного соединения, а среднестатистической величиной. При одинаковой сред¬ 
ней молекулярной массе полимера соотношение между разными по величине 
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молекулами полимергомологов может быть различным, что непременно 
проявляется в различии их свойств. 

Молекулы высокомолекулярных соединений никогда не бывают изолиро¬ 
ванными, а всегда находятся во взаимодействии с другими молекулами. Меж¬ 
молекулярные силы слабее обычных (валентных) примерно в сто раз. По 
мере удаления макромолекул друг от друга действие межмолекулярных сил 
убывает пропорционально шестой степени расстояния. При возрастании мо¬ 
лекулярной массы полимера суммарный эффект межмолекулярных снл может 
оыть весьма велик, так как каждый атом является нх источником. У высоко¬ 
молекулярных соединений суммарный эффект межмолекулярных сил может 
даже превосходить величину валентных сил. На свойства некоторых высоко¬ 
молекулярных веществ сильное влияние оказывает водородная связь встре¬ 
чающаяся в соединениях, в молекуле которых водород непосредственно 
связан с кислородом нли азотом (группы —ОН, —МН 2 и т п 1 При этом 
возникают водородные мостики: ' '' р 
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Межмолекулярное взаимодействие максимально проявляется при упоря¬ 
доченном расположении макромолекул, когда они располагаются параллель¬ 
но друг другу, поскольку в этом случае все силы действуют приблизительно 
в одном и том же направлении. Плотность упаковки макромолекул во многом 
зависит от строения полимерной цепи. 


1.3. ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ ПОЛИМЕРОВ 

Расположение повторяющихся звеньев в макромолекуле может 
быть различным, что во многом определяет физические свойст¬ 
ва полимера. Различают три основных типа полимерных цепей: 
линейные, разветвленные, сетчатые (сшитые). 

Линейные макромолекулы (рис. 2, а) имеют вид открытых 
цепей или циклов линейной последовательности. Разветвленные 
полимеры (рис. 2,6) содержат длинные цепи с разветвлениями 
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различной длины и конфигура¬ 
ции. Большое число достаточ¬ 
но длинных боковых цепей 
препятствует плотной упаков¬ 
ке макромолекул, что сказы¬ 
вается на некоторых свойствах 
полимера (твердость, раство¬ 
римость, вязкость) из-за ос¬ 
лабления межмолекулярных 
сил. 

Сетчатые полимеры (рис. 
2, е) содержат длинные цепи. 


Рнс. 1.2. Схематическое изображение 
различных видов структур полимеров: 

а —линейная; б — разветвленная: в — сет¬ 
чатая (пространственная) 


соединенные друг с другом поперечными химическими связя¬ 
ми. Обычно поперечные (сшивающие) цепи во много раз коро¬ 
че основных и являются как бы «мостиками» между длинны¬ 
ми гибкими цепями. Наличие прочной химической связи между 
цепями исключает их взаимное перемещение, вследствие чего 
сетчатые полимеры не могут быть переведены в жидкое состоя¬ 
ние без разрушения их структуры. Сетчатые полимеры в отли¬ 
чие от линейных и разветвленных не плавятся при нагревании 
и не растворяются в органических растворителях. 

Специфические свойства полимеров в значительной степени 
зависят от различия в прочности связи между цепями и между 
атомами макромолекул в цепи. По мере накопления боковых 
ответвлений сшивающих мостиков это различие становится ме¬ 
нее ощутимым, в результате чего полимер теряет свои специфи¬ 
ческие свойства. 

В зависимости от характера размещения элементарных 
звеньев в макромолекуле различают регулярные и нере¬ 
гулярные полимеры. 

Молекулы с регулярным строением построены из элементар¬ 
ных звеньев, соединенных друг с другом по типу «голова 
к хвосту»: 

.... сн 2 - СН - СН 2 - СН - — 

I I 

- X X 

В молекулах нерегулярных полимеров звенья соединяются 
«голова к голове»: 

-СН о - СН - СН - СН 2 — • 

I I ,’ 

X X „ 

Известны также стереорегулярные полимеры, у которых 
звенья и функциональные группы расположены в определенном 
порядке не только на плоскости, но и в пространстве, например: 

СІ СІ СІ 
III 
"СН СН СН 
\/\/\/\ 
сн 2 сн 2 сн 2 

Если макромолекула полимера состоит из звеньев двух или 
более различных веществ, то такой полимер называют сопо¬ 
лимером: 

-А—В—А—В—В—В—А—А—В—А—А—В—В—В- 


В том случае, когда в сополимерах различные элементарные 
звенья в цепи чередуются не беспорядочно, а входят в состав 
макромолекулы в виде блоков, такие сополимеры называют 
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блок-сополимерами: 


А А А-А-В-В-В-А-А-А-А-А-В-В-В-В— 

_ Можно пол У чить сополимер, молекула которого имеет основ¬ 
ную цепь из звеньев одного мономера, а ответвления — из 
звеньев другого мономера: из 

А-А-А-А-А-А-А—• 

I I 

в - В - В в-в-в —• 

Такие сополимеры называют привитыми 

Ч еск и е ѵ У и ЯрНОСТЬ ст Р? ения отражается на механических, физи- 
ДРУГИХ свойствах полимеров, поскольку при регуляр- 
ном строении гораздо легче достигаются плотная упаковка 
макромолекул и максимальное сближение цепей. 
нна изические свойства полимеров зависят не только от строе¬ 
ния цепи, но также и от структуры элементарного звена. 

Возможность вращения макроцепей вокруг связи С_С свя¬ 

зана с изменением конфигураций (конформаций) макромо- 
лекул. В различных физико-химических и физико-механических 
ГЛ. СаХ принимает участие не вся макромолекула, а некото- 
моп в ” звенья ’ называемые сегментами. В длинной поли- 
ернои цепи отдельные сегменты имеют некоторую самостоя- 

д ™ же,, " И ’ ™ гибкость макроммеку- 

В целом. Подвижность сегментов зависит от природы сило¬ 
вых полей макромолекулы и геометрии цепи и заместителей 
у атомов углерода. Например, большие полярные заместители 

РИС)" с Ь „" и *я К Г ЬЦО В П0ЛИС ™Р^ х лора в лоливш ЛГ 
риде) снижают сегментарную подвижность 

Н рр«Л МеНТЫ М ° ГУТ состоять из Различного числа звеньев (от 
нескольких единиц до нескольких сотен). Чем меньше звеньев 

прпк Р Н ИТ Сегмент макромолекулы, тем более гибкой является 

из т Н 9 П РИМеР ’ ГИбКИе молек У ЛЬІ каучуков содержат сегменты 
из 15—20 звеньев, а сегменты жестких молекул целлюлозы 
включают несколько сотен звеньев. целлюлозы 

В большинстве своем полимеры являются вешесткями 
аморфными. Однако было установлено, что они содержат отно- 
ительно упорядоченные надмолекулярные структуры. Большой 
вклад в изучение надмолекулярных структур был сделан совет- 

ня И 1пг а Т ИКОМ В - А - Ка Р гиным и его учениками Несмотря 
на многообразие, все надмолекулярные структуры могут быть 
разделены на четыре основные группы: глобулярные фибрил¬ 
лярные, крупнокристаллические и полосатые. ? Ф Р 

Рл0булярН ые структуры характерны для достаточно гибких мп„е 
томѵ как гтремление их к уменьшению своей поверхности приведет к 
тому, что она свернется в сферический клубок, или глобулу, подобно тому! 
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как это происходит с жидкостью при образовании капель. ^ Как правило, 
полимеры с глобулярной структурой обладают повышенной хрупкостью и 
низким разрушающим напряжением при растяжении. 

В случае, если взаимодействие между глобулами достаточно _ сильно, 
глобулы могут разворачиваться под действием механических усилий, что в 
конечном итоге приводит к увеличению эластичности полимера. Растворы 
глобулярных полимеров обладают небольшой вязкостью. Особый интерес для 
приготовления лаков представляют глобулярные полимеры, способные пере¬ 
ходить в вытянутую форму. 

Такие выпрямленные структуры называют фибриллярными. Они 
могут возникать при различных условиях в зависимости от химической при¬ 
роды полимера, например при переходе от разбавленных растворов к кон¬ 
центрированным, и в тех случаях, когда свертывание макромолекулы в 
глобулу затруднено из-за недостаточной гибкости цепи или вследствие взаи¬ 
модействия с растворителем. При этих условиях стремление одиночной 
вытянутой молекулы к уменьшению своей поверхности и максимальному 
насыщению сил, действующих между ее функциональными группами, приво¬ 
дит к ассоциации макромолекул в пачки, состоящей из десятков и сотен 
отдельных цепей. В пачке макромолекулы, находясь в связанном друг с дру¬ 
гом состоянии, утрачивают свою индивидуальность, в результате чего основ¬ 
ной структурной единицей становится пачка. 

Несмотря на упорядоченность расположения макромолекул в пачке, кри¬ 
сталлизация в большинстве случаев не наступает, поскольку не соблюдается 
дальний порядок во всех трех измерениях укладки полимерных цепей. Поэто¬ 
му долгое время считалось, что высокомолекулярные соединения являются 
аморфными веществами. При изучении надмолекулярных структур было 
установлено, что при определенных условиях и в полимерах может образо¬ 
ваться дальний порядок расположения макромолекул в структурах, т. е. 
может происходить кристаллизация полимера. 

В зависимости от гибкости и стереорегулярности макроцепи пачки могут 
приобретать различную форму (рис. 1.3). При параллельной укладке макро¬ 
молекул в пачках образуются вполне упорядоченные структуры. Однако 
кристаллизация происходит обычно при достаточной регулярности цепи по¬ 
лимера. При этом пачки могут складываться в ленты, а ленты — соединять¬ 
ся в пластины. Наслоение пластин друг на друга приводит к образова¬ 
нию кристалла. 

Иногда кристаллизация задерживается на стадии лент, и тогда при оп¬ 
ределенных условиях возникают сферолиты (рис. 1.3, д). Образование 
сферолитов приводит во многих случаях к ухудшению механических свойств 



Рис. 1.3. Виды надмолекулярных структур полимеров: 

с—схема пачки макромолекул; б — выпрямленная пачка; в —«лента»; г —пластина, со¬ 
ставленная из «лент»; д — схематическое изображение сферолита 
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Температура 


Рис. 1.4. Термомеханическая кривая 
аморфного полимера 


полимера. У полимеров с жесткими 
цепями и сильным межмолекулярным 
взаимодействием пачки агрегируются 
в аморфные фибриллы или дендриты: 
у полимеров в высокоэластическом 
состоянии пачки меиее устойчивы и 
сливаются друг с другом с образова¬ 
нием полосатых структур. 
Следует отметить, что одни и тот 
действующих на него пячлшшиѵ а. же П0ЛИме Р в зависимости от воз- 
туры, типа растворителя ГдвТм!ж^ ОР ^о ( п МеХаНИЧеСКИХ !' аі 'РУзок, темпера- 
лическом состоянии обоазовывять Д ТЬСЯ в амо РФ ном или кристал- 

Особенности полимепоп ^ различные надмолекулярные структуры 
рассмотрении 0 ™е р°м о*м е°х’а ЛТеТЛ Г о Тчетли р во виГы 

симость величины деформации полимепя И пт т?.? В ° И ’ показывающей зави- 
грузке (рис. 1.4) В общем слѵчяе Л Г ^ емпе Р ат УР ы при постоянной на- 
выделить три области, соответствуют иЙ ІЛ* “° М й ХаНИЧесК0Й К Р ИН0Й можно 
му и вязкотекучему состояниям У Щ стекло °бразному, высокоэластическо- 

В этом Р состояиии Т полимер^м , поминают И силикатные ° бычНЫе ткс ' ,лые тела, 
ние полимера в этой области называют с т е к л о Л * ЛЗ ’ П0ЭТ0М У состоя- 
РУ, ниже которой полимер ведет себя гак твеппое 1 Р „ з н ы м, а температу- 
стекловаиия (Т с ). Температѵпа стгЛппЛЛ .ІІ отчество, — температурой 
цепей и сил межмолекулярного взаимолрйгтп ВИ и Т от строения полимерных 
ИХ сегменты несиособнЛЛвгаимЛму гюГе ™ полимерные цепи н 

разное состояние произошел логтятп.тпЛ.ЛЛ НИЮ ' Если пе Р ехол в стеклооб- 
занять энергетически выгодные положения в°п полимерные цепи не успели 
внутренние напряжения, что приводит к ™„т° лимере М0Г У Т возникнуть 
ристйк полимера (прочности, мастичнос/и/ В ля^пТ ХаНИЧеСКИХ ха Р акте ' 
внутренние напряжения могут возникать наппимрп аК ° КраС0ЧІШХ П0К Р ЬГГНЯХ 
испарения растворителя из раствопа ім м Л п Р ’ результате быстрого 
Высокоэластическое состояние Г7 ? ЛВМера при темп ературе ниже Т с . 
турном интервале от температуры стекісшания'^о ™. лИМерам ' В те мпера- 
(Тт) подвижность приобретают только сегменты ГгЛЛЛ гературы текучести 
становятся гибкими и могут изменять ' Поэтом У макромолекулы 

внешних сил. Температура текучки завигй^ пЛ П0Д в ° зл ействием 
сегмента, т. е. от ее гибкости ѵ і,! строения цепи и величины 

стеклования н текучести могут быть ^лизк° и Це й НЫХ полиме Р ов температуры 
ре выше температуры стеЛйшншя ЙпяяГйс’ ТѲГДа полиме Р П Р И температу- 
Ири температуре выше 7' попимеп ппел ереХ ° ДНТ В вязкотв кучее состояние 
поскольку макромолекулы уже ЛІ ш^т П педемапатьг Собой жидкость; 

полимеров изменения состояний при г и Г ™ Л целиком - У аморфных 
чие от скачкообразного изменений у ° ° тли ~ 

1.4. ОСНОВНЫЕ РЕАКЦИИ И СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛИМЕРОВ 

Образование молекул полимера происходит пп„ ѵ 
взаимодействии низкомолекѵляпньѵ ^ Д Р и химич еском 
мономерами. При таких реакциях я ДИНеНИИ ’ назыв аемых: 
«ку ЛЫ %„ лиме % ы а /”^ е “™ образуются цепные ь.акромо- 



В зависимости от кинетических закономерностей реакций 
роста цепи макромолекул различают реакции, протекающие по 
цепному или ступенчатому механизмам: реакции поликонденса¬ 
ции, полиприсоединения и полимеризации. 


1.4.1. Закономерности реакции поликонденсации 

Поликонденсация — реакция образования полимера из поли- 
функциональных молекул мономеров, сопровождающаяся выде¬ 
лением низкомолекулярных побочных веществ, возникающих 
при взаимодействии функциональных групп. Элементарные 
звенья образующегося соединения отличаются по составу от 
исходного мономера. Примером может служить образование 
полиэфира: 

2НООС—К — СООН + НО— К'—ОН=Р* 

ч^НООС—Р — соо—к'— ООС—К - СООН + 2НгО, 
или в общем виде: 


2аАа + ЬВЬ ~ аА - В - Аа + 2аЬ.„ 


Поликонденсация протекает по ступенчатому механизму. 
После каждого акта присоединения мономерной молекулы ра¬ 
стущая цепь является вполне устойчивой, и реакция может 
быть остановлена в любой момент. В приведенном примере 
были взяты двухфункциональные мономеры, и в результате их 
взаимодействия образовались линейные полимерные молекулы. 
Если же ввести в реакцию трехфункциональный мономер, то 
образуются разветвленные молекулы полимера: 


4аАа + 2ЬВЬ аА - В - Аа + 4аЬ 


Ь 


I 

А - ВЬ - Аа 


Теоретически рост макромолекул должен прекращаться, когда прореаги¬ 
руют все функциональные группы в молекулах мономеров и образуется 
одна макромолекула. Практически продукт поликонденсацни состоит из 
достаточно большого числа молекул, отличающихся друг от друга по мо¬ 
лекулярной массе (т. е. по степени полимеризации). Это объясняется обра¬ 
тимостью реакции поликонденсации, уменьшением подвижности макромоле¬ 
кул с увеличением их молекулярной массы, протеканием деструкционных 
процессов. Для того чтобы сдвинуть равновесие реакции в сторону образо¬ 
вания полимера, необходимо постоянно удалять из реакционной массы низ¬ 
комолекулярный продукт. Однако, если константа равновесия достаточно 
велика, в этом нет необходимости (например, реакция формальдегида с 
фенолами, карбамидом, аминами). Средняя степень полимеризации х имеет 
следующую зависимость от константы равновесия: 
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мерное”звено° М0ЛекуЛ побочного продукта, приходящееся на одно моно- 

„тт„? епень расходования Функциональных групп при реакции поликондеи- 
сации называется полнотой, или глубиной, п о л и к о н д ен с а ц и и 
Между степенью полимеризации х и глубиной реакции р существует мате" 
матическая зависимость, выведенная Карозерсом: существует мате- 

р = 2Я-2/(хО, 

молек^у моном Ф е™° НаЛЬНЬІХ ГРУПП ’ ПрИХ0ДЯЩИХСЯ в с Р еднем «а одну 
После преобразования уравнение Карозерса имеет вид: 

х = 2/(2 - рі), 

Т ' е Ь™ Ь П0ЛИме Р нза Цни возрастает с увеличением полноты реакции о 
п п Иа рассмо т р ения уравнения Карозерса можно сделать некоторые выв^ 
ды о характере протекания реакции полнконденсации Р ° 

(/= 1 ) иТолнота Д реакииГГ Р І )І С0Держат п0 одной Функциональной группе 
стся: полнота Реакции р-1, высокомолекулярное соединение не образу- 

х = 2/(2 - 1-1) = 2. 

9 Т п а І 0МУ * е ВЫВ0Ду можно придти из чисто химических соображений 

/ = (2 + 2)/2 = 2 . ' 

Из уравнения Карозерса получаем: 

Р = 2/2 - 2/(2х) = 1-1/х 

шш вдГ’ЛТ етгат *-'« «обхошш, чтобы реа.. 
(Р-0,998, может быт/''достнгн^^'пеи"/^^^. Т^о“ ” 

Р = 1 - 1/500 = 0,998. 

( _ _ 

етіугга: ,гз 
г~гі= =»* = ытата! 

Возьмем исходную смесь мономеров следующего состава' 

двухосновной кислоты (НООС-К.-СООН) - 10 моль 
двухатомного спирта (НО-К 2 -ОН) - Ю моль 
одноосновной кислоты (Кз— СООН) — 1 моль 
Средняя функциональность такой смеси / составит: 

, І2-10+2-10+Ы 41 

м —-——- ' = — 


10+10 + 1 


21 ' 



Степень полимеризации х равна: 

2 

х " 2 - 41/21 - 42 

Если увеличить содержание одноосновной кислоты вдвое, то 
, 2-10 + 2-10 + 1-2 _ 42 

ІО — - 1 

10 + 10 + 2 22 

* ~ 2 - 42/22 ~ 22 

Из этого примера видно, что увеличение мольного содержания Кз—СООН 
с 4,8 до 9,1 приводит к снижению степени полимеризации почти вдвое. 

В уравнении Карозерса ие учитывается ряд особенностей процесса по¬ 
ликонденсации, например соотношение компонентов, полидисперсность и др. 
Проследим влияние соотношения компонентов при взаимодействии двух 
бифункциональных соединений. При мольном соотношении аАа: ЪВЪ= 
=3:4 

ЗаАа + 4ЬВЬ ^ЬВ-А-В-А-В-А-ВЬ + 6аЬ, 


я при аАа:ЪВЪ=2:3 получим: 


2аАа + ЗЬВЬ ^ ЬВ - А - В - А - ВЬ + 4аЬ 

Таким образом, увеличение избытка мономера ЬВЬ во втором случае 
приводит к уменьшению молекулярной массы полимера. 

На скорость реакции поликонденсации влияет концентрация 
мономеров и температурный режим. С увеличением концентра¬ 
ции мономеров и повышением температуры скорость реакции 
возрастает. При этом становится более вероятным взаимодей¬ 
ствие растущих цепей макромолекул, а следовательно, и увели¬ 
чение молекулярной массы полимера. Однако в этих условиях 
ускоряются процессы деполимеризации низкомолекулярными 
веществами (избыточным мономером, низкомолекулярным про¬ 
дуктом реакции), а также возможно изменение химической при¬ 
роды функциональных групп (декарбоксилирование, окисление 
аминогрупп, отщепление аммиака и др.). Но повышение темпе¬ 
ратуры способствует также и более быстрому удалению низко¬ 
молекулярного продукта реакции. Таким образом, от выбора 
рецептуры исходной смеси мономеров и технологического режи¬ 
ма зависят свойства получаемого полимера. 

1.4.2. Технологические способы проведения поликонденсации 

Процесс поликонденсации можно проводить в блоке (расплаве 
мономеров), в растворе, в эмульсии и на поверхности раздела 
фаз (межфазная поликонденсация). 
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Блочная поликонденсация проводится при темпе¬ 
ратурах, превышающих температуру плавления мономеров при¬ 
мерно на 15—20 С (обычно в пределах 100—280 °С). Достоин¬ 
ствами этого метода являются простота аппаратурного оформ¬ 
ления процесса, возможность проведения реакции между 
мономерами с пониженной химической активностью, более вы¬ 
сокие скорость реакции и выход полимера. 

К недостаткам этого способа можно отнести повышенные 
энергетические затраты (расплавление продуктов, более высо¬ 
кая температура процесса), трудности при перемешивании 
вследствие возрастания вязкости, что способствует возникнове¬ 
нию местных перегревов. В таких условиях могут протекать 
р зличные побочные реакции с образованием продуктов, окра¬ 
шивающих полимер в темный цвет. Кроме того, из вязкой 
массы затрудняется выделение низкомолекулярного продукта 
что в конечном итоге сказывается на молекулярной массе по- 
реащий ° Собенно при низких значениях констант равновесия 

П оликонденсация в р а с т в о р е — менее энергоемкий 
процесс, чем блочная поликонденсация. При этом обеспечива¬ 
ется лучший теплообмен и облегчается перемешивание реакци¬ 
онной массы, в результате чего возможность протекания побоч¬ 
ных реакции разложения мономеров уменьшается. Поскольку 
низкомолекулярным продуктом реакции в большинстве случаев 
является вода, в качестве среды обычно подбирают растворите¬ 
ли, образующие с водой азеотропные смеси, что облегчает уда¬ 
ление воды из сферы реакции. 

Растворитель также влияет на конформации макромолекул. 
Например, если образующийся в результате поликонденсации 
полимер плохо растворяется в выбранном растворителе, поли- 
мер имеет глобулярное строение. 

Поликонденсация в растворе характеризуется более низкой 
скоростью, чем поликонденсация в блоке, и более сложным ап- 
паратурным оформлением. Этот метод достаточно широко ис¬ 
пользуется в тех случаях, когда конечным продуктом производ¬ 
ства является раствор полимера, или когда впоследствии не 
требуется полное удаление растворителя из полимера. 

н ^Л ЖфаЗН І Я поликон Д ен сация протекает на поверх- 
ности раздела фаз вблизи поверхности, разделяющей раствор 
мономера в не смешивающемся с водой растворителе и водный 
раствор второго мономера. На поверхности раздела фаз прак¬ 
тически моментально образуется пленка полимера, после чего 
реакция замедляется. Если эту пленку непрерывно удалять, ре- 
кция продолжается до полного израсходования мономера. 
Іри перемешивании полимер получается в виде порошка, а в 
случае подачи струи одного компонента в раствор другого — 
в виде волокна. Методом межфазной поликонденсации можно 
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синтезировать полимеры, которые трудно или невозможно полу¬ 
чить обычными методами, например теплостойкие волокнистые 
материалы. 

Эмульсионная поликонденсация также протекает 
в двухфазной системе, но при этом основная реакция проходит 
в органической фазе эмульсии. Этот метод целесообразно при¬ 
менять, когда оба мономера нерастворимы в воде. 


1.4.3. Реакции полиприсоединения 
(миграционная полимеризация) 

Реакция полиприсоединения протекает по ступенчатому меха¬ 
низму, т. е. после каждого акта присоединения мономерной мо¬ 
лекулы растущая цепь, так же как и при поликонденсации, 
является вполне устойчивой. Процесс полимеризации протекает 
за счет миграции (перемещения) атома водорода от молекулы 
мономера к молекуле растущей цепи. В отличие от реакции по¬ 
ликонденсации при полиприсоединении не происходит выделе¬ 
ния низкомолекулярных продуктов. Следует отметить, что, как 
и в случае поликонденсации, полиприсоединение возможно меж¬ 
ду многофункциональными соединениями. 

Примером реакции полиприсоединения является образование полиурета¬ 
нов из изоцианатов и гликолей: 


Н0-К-0Н + 0==С = 1Ф—К'—N=0=0 —> 
гликоль диизоцианат 


—*• НО - В - О - 



N4 - в'- N = С = О 


но-в-он 


—*- НО - В - О 



МН - в'- N4 


-С-О-В-ОН 

II 

О 


полиуретан 


Необходимым условием получения полимера, аналогично поликонденса¬ 
ции, является наличие не менее двух функциональных групп в молекулах 
мономеров. В этом случае образуются линейные полимеры. Если один 
из мономеров имеет три или более функциональных групп, получаются сет¬ 
чатые полимеры. 

Молекулярная масса полимера зависит от соотношения компонентов и 
температуры реакции. При эквивалентном соотношении гликоля и диизоци- 
аиата на одну гидроксильную группу приходится одна изоцианатная. В этом 
случае рост цепи прекращается в результате израсходования обоих мономе¬ 
ров или побочных реакций функциональных групп. 
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-Аягаж. ьнтаям: явят-- ™“° 

Г 7 

ЗНО - В- 0 Н + 20 = С = М-В / -^ = с = 0 _*■ 

-> НО - в - О - С - ЫН - В 7 - NN -с - О - В - 

Д іі 

о о 

- о - С - МН - в'- NN - с - о - в - ОН 
0 О 

Таким образом, максимальная молекулярная масса достига- 
ется при эквивалентном соотношении мономеров. На практике 
для обрыва цепи применяют одноатомные спирты или Р доѵгие 
миофункциональные соединения с подвижный атошм^до- 

1.4.4. Закономерности реакции полимеризации 

Полимеризацией называется реакция соединения нескольких 
молекул, при которой элементарные звенья образующегося по- 

Ре Р якпи Я ° ТЛИЧаЮТСЯ П -° СОСТаву от исх °Дных мономеров 
Реакция, при которой полимеризуются молекулы одного мо 

ГоТ;Г?Г ТСЯ —а предаст ЖГ- 

- СН 2 - СН - СН 2 - СИ - сн 2 - сн - 

СН 2 - СИ - сн 2 - СН - сн 2 - СН- 

СООН СООСНз СООН 

С кра Р Іы К Г сГзямГ (С=сГ& а " ІТ^с" 0 " 0 " 4 ? 

атомами. Так, пропилен СН _СН гн углеродными 

чем этилен. Р СН 2 -СН-СН 3 легче полимеризуется. 


Большое значение имеет пространственное расположение 
заместителей и их объем. В том случае, когда заместитель ве¬ 
лик по объему, он частично экранирует двойную связь, что 
снижает реакционную способность молекулы. Например, сти¬ 
рол полимеризуется легче, чем несимметричный дифенилэтилен: 


с 6 н 5 - СН = сн 2 

стирол 


(С 6 н 5 ) 2 с = сн 2 


ѵ стирол несимметричным 

дифенилэтилен 

Реакция полимеризации протекает с разрывом я-связи меж¬ 
ду атомами углерода; при этом в зависимости от инициирующе¬ 
го агента может происходить гетеролитический разрыв 
я-связи с образованием ионов или гомолитический — с об¬ 
разованием свободных радикалов: 


гомолитический 

резрыв 


гетеролитичеокий 

разрыв 


А + В 
свободные 
радикалы 

А~ + В+ 


В зависимости от того, как происходит разрыв я-связи, раз¬ 
личают радикальную и ионную полимеризации. Независимо от 
типа реакции полимеризации процесс соединения мономерных 
молекул происходит в три стадии. 

Для начала собственно полимеризации необходимо образо¬ 
вание активных центров; эта стадия называется инициирова¬ 
нием. Затем протекает реакция роста цепи. Обычно этот про¬ 
цесс экзотермичен и проходит с большой скоростью по цепному^ 
механизму. 

Процесс прерывания роста цепи может происходить по раз¬ 
ным механизмам в зависимости от условий проведения полиме¬ 
ризации. Более подробно он будет рассмотрен ниже при описа¬ 
нии радикальной и ионной полимеризации. 


Радикальная полимеризация 

Схему радикальной полимеризации можно представить следую¬ 
щим образом: 
инициирование 


В + сн 2 = сн 

X 

свободный мономер 
радикал 


К-СН 2 -СН 

X 
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рост цепи 


Р - сн 2 - сн + сн 2 = сн —*• к-сн 2 -сн-сн 2 - сн 

А і XX 

макрорадикал 

обрыв цепи 

« - (СН 2 - СН)„ - СН 2 - СН + к-* Я - (СН 2 - СН) Л - СН 2 - СН - Р 

XX XX 

нейтральная макромолекула 

Для того чтобы выявить влияние различных АэкТППГт ня 

Х“™де Р л Го КаЛЬНО ° рассмотрим*^» на 

воздействии тепла, света, радиоактивного излучения электоиТ 
ского тока И специальных веществ (инициаторов). В настоящее 
время для проведения полимеризации наиболее широко пвиме 
вяются инициаторы, поскольку в этом случае появляется воі- 
можность влиять на строение образующихся макромолекул 
При термической полимеризации (инициирование под дейст- 
Г“ шеиием те ""Ч>-УРЫ мог Р ут протекать Д р^к* 
ЙЖ^*^ СІРУКВИВ> ЧТ ° ° Т|>вдател “° сказывается „а 

Образование свободных радикалов под действием света ГАп 

ГГГ еСКаЯ П 0 „ лиме Р из ^ия) происходит в результате 1 погло- 
■щения молекулой мономера кванта света и перехода ее в ™ 
стояние свободного радикала. Скорость фотохимической поли' 
меризадин зависит от природы и и ^ тенсив ф излучения и не 
аависит от температуры. Этот вид полимеризации применяется 
ДЛЯ отверждения некоторых лаковых покрытий Р 

химическом инициировании используются вещества 
способные в определенных условиях распадаться на свободные 

япиргя Ы ' Чаще ВСеГО С ЭТ0Й целью применяются распадаю 
ГЛрГ наг Р евании пероксиды, гидропероксиды Р органиче- 

падаетс^Л В сво^одные Н радик^пы: РИМеР ’ б ~ Р~ 

С 6 Н 5 - С- О- О- С- С 6 Н 5 2С 6 Н 6 СОО 2С 6 Н 5 + 2С0 2 
О О 

•а гидропероксид изопропилбензола — по реакции- 

СИз сн 3> 

с е н 5 - с - о - он —»■ С 6 Н 5 - с - о + он 
6н 3 СН 3 ’ 
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Некоторые пары свободных радикалов могут соединяться 
друг с другом (рекомбинировать). В этом случае они не 
выполняют функцию инициаторов. Долю участвующих в ини¬ 
циировании свободных радикалов определяет эффективность 
инициирования. Разложение инициаторов значительно ускоряет¬ 
ся при нагревании, что видно из приведенных ниже данных: 


Инициатор 


Тенперату- Период по¬ 
ра, “С лураспада, ч 


Пероксид бензоила 70 13 

100 0,4 

Гидропероксид изопропилбензола 130 113 

160 9 


Реакция инициирования является определяющей стадией, 
поскольку она самая продолжительная и энергоемкая по срав¬ 
нению с последующими стадиями. 

При введении в реакционную среду соединений металлов 
с переменной валентностью распад инициатора на свободные ра¬ 
дикалы может происходить при обычных температурах (или 
даже ниже 0°С) по реакции: 


Ре 2+ + КООН ** Ре 3 + + КО + ОН 


С целью регенерации ионов Ре 2+ в окислительно-восстанови¬ 
тельные инициирующие системы вводят специальные восстано¬ 
вители (диоксималеиновую и аскорбиновую кислоты, глюкозу, 
альдегиды и др.). Кроме солей железа можно применять соли 
меди, кобальта и других поливалентных металлов. При исполь¬ 
зовании таких окислительно-восстановительных систем требует¬ 
ся строго соблюдать соотношение компонентов во избежание 
замедления процесса полимеризации. Применение окислительно¬ 
восстановительных систем дает возможность получать поли¬ 
меры с высокой регулярностью макроцепи и невысокой сте¬ 
пенью полидисперсности. 

Рост цепи является процессом последовательного и мно¬ 
гократного присоединения мономера к растущему радикалу. 
В конце растущей цепи, как было показано на схеме радикаль¬ 
ной полимеризации, после каждого акта присоединения мономе¬ 
ра образуется неспаренный электрон, и растущая цепь является 
по существу макрорадикалом. Поскольку макрорадикалы чрез¬ 
вычайно активны, реакция роста цепи протекает с большой ско¬ 
ростью. Реакция экзотермична, причем тепловой эффект ее за¬ 
висит от природы мономера. 

Обрыв цепи. Теоретически реакция должна закончиться 
после израсходования мономерных молекул. Однако на практи¬ 
ке получают полимеры с определенной степенью полидисперс¬ 
ности, т. е. образуются макромолекулы разной длины. Прекра- 
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щение роста цепи может происходить в результате пекомбиня- 
дачи Р цепи ЩИХ мак Р°Р адикалов - Диспропорционирования и пере- 

АіаіфорадикаловГ "Р 0 ™ 367 " РИ Соединении ДВ У* растущих 

И - (СН 2 - СН)„ - сн 2 - сн + сн - сн 2 - (СН - сн 2 ) т - Я —. 

х X X X 

я ' (СН2 ■ < Г Н) " • СН 2 - сн - сн - СН 2 - (СН - сн 2)т - я 
X XX і 

об"Г У “ п Р еим УЩественного прохождения рекомбинации 
разуются полимеры с большой молекулярной массой. 

Н п й 1 ГГ СПр0П0рЦН0НИр0вании происходит насыщение свобод- 
Лолекулы. Макр0радикала подвижным атомом другой растущей 


К - (СН 2 - СН)„ - СН 2 - СН + СН - СН 2 - (СН - СН 2 ) т - я — 

X XX X 

—►я - (СН 2 - СН) П - сн = СН + Н 2 С - Н 2 С - (СН - СН 2 ) т - я 

I II 

X XXX 

При диспропорционировании образуются макромолекулы 
с меньшей молекулярной массой, чем при рекомбинации У 

При передаче цепи происходит передача энергии макропа- 
дикала неактивной молекуле, например молекуле растворителя 
или примесеи, содержащихся в реакционной массе- Р 


(СН 2 СН)„ - СН 2 - СН + НЯ 
X X 


—*я - (СН 2 - СН)„ - сн 2 - сн 2 + Я 
X X 

Свободный радикал К' может начинать новую цепь, а растущая 
цепь полимера теряет свою активность и прекращает рост/ 
6реДаЧа ЦеПВ может происходить и через полимер. При 
этом неспаренныи электрон появляется в середине цепи, и тогда 


происходит разветвление макромолекулы: 

Я-(СН 2 -СН)„-Я + Я / — 

X 

— Я - (СН 2 - СН) т - СН - СН - (СН 2 - СН)* -я + я'н 
XXX 

Реакция передачи цепи может быть использована для регу¬ 
лирования молекулярной массы полимера. Добавляя в реак¬ 
ционную массу вещества, содержащие подвижный атом водо¬ 
рода или галогена, можно добиться преимущественного проте¬ 
кания реакции передачи цепи на молекулы добавок. В таких 
условиях образуются полимеры с весьма низкой молекулярной 
массой (число звеньев полимерной цепи не превышает несколь¬ 
ких десятков). Процесс получения таких полимеров в присут¬ 
ствии веществ, обрывающих макроцепь, называется теломе- 
ризацией. 

Способность некоторых веществ обрывать цепь и прекращать 
полимеризацию широко используется для предотвращения поли¬ 
меризации при хранении мономеров. 

Следует подчеркнуть, что описанные стадии полимеризации 
протекают в массе, накладываясь друг на друга во времени, 
и условия их протекания различны. Так, при повышении тем¬ 
пературы ускоряется инициирование, но одновременно ускоря¬ 
ются процессы деструкции, что приводит к повышению поли¬ 
дисперсности полимера. Увеличение концентрации активных 
центров (свободных радикалов) приводит к уменьшению моле¬ 
кулярной массы полимера. Зависимость средней степени поли¬ 
меризации X от концентрации инициатора С н и мономера С м 
выражается уравнением: 

Х = кС /С и 

М И 

Окислительная полимеризация является частным случаем 
радикальной полимеризации и протекает в тех веществах, мо¬ 
лекулы которых легко взаимодействуют с кислородом воздуха. 
В лакокрасочных производствах этот вид полимеризации часто 
используется при получении пленкообразователей, содержащих 
жирные кислоты растительных масел, и поэтому требует более 
подробного рассмотрения. 

Кислород может присоединяться к а-метиленовой группе 
ненасыщенной молекулы либо по месту двойной связи с обра- 
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зованием соответственно гидропероксидных или пероксидных 
соединений: 


СН 2 “ СИ — СИ — СН 2 + О 2 — I 


— сн 2 - сн = сн - сн — 

I 

ООН 


СН 2 ■ СН — СН ■ С Но —•••■ 

I і 
0 — 0 


Последними исследованиями окислительной полимеризации 
установлено, что эта реакция преимущественно протекает при 
образовании гидропероксидов. Такие гидропероксиды неустой¬ 
чивы и разлагаются с образованием свободных радикалов 
инициирующих цепь: ' 


ПООН —*• КО + ОН 

Возможно также образование и других видов свободных ра¬ 
дикалов: К, КСЮ. 

Обрыв цепи за счет рекомбинации растущей макромолекулы 
может происходить несколькими путями: 

К + Н - н 
В + КО—~Н- О - в 


в + во6—»в - о - О - в 


2В0 — В-0-0-В 


В результате этих реакций молекулы ненасыщенных кислот 
растительных масел оказываются связанными между собой 
связями С С , С О—С— и —С—О—О—С—, например: 

•— СН - СН = СН —• +•— СН - СН = СН — 

О’ 


-СН - СН = СН -••• 

I 

О 

I 

— сн - сн = СН 
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Степень разветвления полимерных молекул зависит от глу¬ 
бины протекания процесса окисления, числа и расположения 
двойных связей в молекулах мономера. Так, вещества, содер¬ 
жащие сопряженные двойные связи, —СН=СН—СН=СН—, 
легче подвергаются окислительной полимеризации, чем соеди¬ 
нения с изолированными связями —СН=СН—СНг—СН= 
= СН—. 

Ионная полимеризация протекает по гетеролитическому ме¬ 
ханизму. При ионной полимеризации в качестве инициирующих 
агентов используются полярные соединения (катализаторы), 
вызывающие разрыв ненасыщенных связей между углеродны¬ 
ми атомами, связей углерод — кислород или раскрытие гетеро¬ 
циклов, содержащих кислород, азот или серу. Таким образом 
по ионному механизму можно проводить полимеризацию раз¬ 
личных мономеров, не полимеризующихся по радикальному ме¬ 
ханизму. 

При ионной полимеризации в зависимости от характера ка¬ 
тализатора растущая цепь является либо катионом, либо анио¬ 
ном. Соответственно различают катионную и анионную поли¬ 
меризацию. 

Катионная полимеризация. Катализаторами катион¬ 
ной полимеризации могут быть разнообразные соединения, яв¬ 
ляющиеся сильными акцепторами электронов или электронных 
пар, например сильные протонные кислоты Н2ЗО4, НСЮ4, 
Н3РО4 или апротонные кислоты (кислоты Льюиса)—ВР 3 , 
АІВгз, ТіС1 4 и др. 

При использовании в качестве катализаторов сильных про¬ 
тонных кислот протон (Н+) атакует атом углерода с более вы¬ 
сокой электронной плотностью: 


:-* + 

НА + СН 2 = СНК —- СНз-СНЯ + А 

катализатор мономер карбкатион противоион 

В присутствии таких катализаторов можно проводить поли¬ 
меризацию разнообразных мономеров, однако молекулярная 
масса получаемых полимеров не превышает нескольких тысяч. 
Кислоты Льюиса также катализируют полимеризацию различ¬ 
ных мономеров, но в их присутствии возможно образование 
полимеров с более высокой молекулярной массой. 

В присутствии кислот Льюиса реакция инициирования начинается 
с взаимодействия катализатора с веществами, имеющими подвижный атом 
водорода, так называемыми сокатализаторами (вода, протонные кислоты, 
спирты, алкилгалогениды и др.): 

ВРз + НА 5=- Н+[АВР 3 ]- 

сильная кислота 


3* 
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?пп^ Ва /н+\ И0На карбоиия (карбкатиона) происходит при присоедине¬ 
нии протона (Н+) к молекуле мономера: р н 


СН 2 = СН + Н+[АВР 3 ]" 
X 


+ 

■сн 3 - сн 

I 

X 


[АВР 3 ] 


ион противоион 

карбонил 

Рост цепи осуществляется путем внедрения мономера между поотиво- 
активного центра, при этом происходит перемещение положительного, 
заряда к концу растущей цепи с образованием растущего карбкатиона в 
поле которого находится противоион [АВР 3 ]- ; ^ р о а> в ' 


СН 3 - СН +СН 2 = СН- 
I I 

X X 

[АВРзГ 


сн 3 -сн-сн 2 -сн 

I I 

X X 

[АВР 3 ]“ 


или ?о б м Р “ексной “тыГ^™™ В Ре3уЛЬТЗТе 0ТЩ “ Я катализатора, 

сн 3 -сн-[-сн 2 -сн-] п -сн 2 -сн -Г 

х X і 1 - 

[АВР 3 ]- 

— сн 3 - СН - [ - сн 2 - СН - ] п - сн 2 - СНА + вр 3 

x X X 

сн 3 - СН - [ - сн 2 - сн - ]„- СН = СН + НАВР. 

xi I I 3 

X X х 

Регене Р и Р ованны й катализатор может продолжить инициирование не 
5™* в реакцию мономерных молекул. Скорость описанной реакции 
обрыва цепи зависит от природы катализатора реакции 

мономер: КаТИШН0Й П0ли меризации возможна реакция передачи цепи на. 


СН 3 -СН- - СН 2 
X 


СН -1 

і \ 


г і 

-] - СН 2 - СН+ СН 2 = Сн 

і і А 

[АВРзГ 


[ - сн 2 - сн - 

- і ^ 


СН = СН + СНо 
I 3 

X 


[АВРзГ 
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В отличие от радикальной при катионной полимеризации 
невозможна рекомбинация макрокатионов, поскольку они име¬ 
ют одинаковые заряды. К особенностям катионной полимери¬ 
зации можно отнести также независимость молекулярной 
массы полимера от концентрации мономера и снижение ее 
при наличии в мономерной смеси сокатализатора (вследствие 
ускорения стадии инициирования). 

Катионную полимеризацию обычно проводят при низких 
(отрицательных) температурах, поскольку она проходит с боль¬ 
шой скоростью. В качестве реакционной среды используют сла¬ 
бополярные растворители (дихлорэтан, метилхлорид, хлорбен¬ 
зол и т.д.). 

Анионная полимеризация. Полимеризация по анион¬ 
ному механизму проходит в том случае, когда концевой атом 
растущей полимерной цепи представляет собой карбанион, 
т. е. имеет отрицательный заряд. 

Анионная полимеризация характерна для мономеров с элек¬ 
троноакцепторными заместителями (например, стиролом). 

В качестве катализаторов анионной полимеризации можно 
использовать металлалкилы (металлоорганические соедине¬ 
ния), алкоксиды (алкоголяты) и амиды металлов, основания. 

Активный центр образуется при взаимодействии полярного соединения 
основного характера с непредельной связью мономера: 

СН 2 = СН + МеР - СН 2 - СИ + Ме+ 

I I 

X X 

Реакция роста цепи происходит, как и при катионной полимеризации, 
с переносом заряда на конец растущей полимерной цепи. Обрыв цепи при 
анионной полимеризации может происходить путем переноса гидрнд-иона 
(Н - ) с конца растущей цепи на противоион: 

Г-1 

СН 3 -(СН 2 )„-СН 2 -СН 2 + [П 2 А1] + —*■ 

противоион 

-*КАІН + СН 3 - (СН 2 )„ - СН = СН 2 

Образовавшийся алкилгидрид алюминия способен присоединяться к мо¬ 
лекуле мономера, начиная новую цепь. Таким образом, происходит передача 
цепи через мономер. Аналогичным образом может происходить передача 
цепи через молекулу активного растворителя. К полной гибели активного 
центра приводит отщепление галогена: 

-СН - СН 2 ->-сн = СН 2 + МеСІ 

СІ Ме+ 

Вследствие этого при полимеризации винилхлорида, хлоропрена н дру¬ 
гих соединений в присутствии металлалкилов реакция завершается задолго 
до израсходования всего мономера. 
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Особенностью анионной полимеризации является возмож¬ 
ность влиять на скорости реакций инициирования, роста и об¬ 
рыва цепи путем подбора катализаторов и растворителей, в сре¬ 
де которых проводится полимеризация. В том случае, ’ когда 
анионная полимеризация ненасыщенных углеводородов прово¬ 
дится в условиях, исключающих обрыв цепи, после полного 
израсходования мономера на концах полимерных цепей будет 
сохраняться активный анионный центр, способный к дальней¬ 
шей полимеризации. Такие устойчивые макроанионы называют 
«живущими» полимерами. Если к такому полимеру добавить 
мономер, реакция полимеризации продолжается. 

При получении живущих полимеров появляется возмож¬ 
ность целенаправленного влияния на строение молекулы поли¬ 
мера. Во-первых, вводя в реакционную массу определенные 
вещества — обрыватели цепи, можно получать полимеры с не¬ 
обходимыми концевыми группами (—ОН, — СООН, — Ш 2 
и др.), во-вторых, добавляя в живущий полимер другой моно¬ 
мер в определенных количествах, можно получать блок-сополи¬ 
меры заданного состава. 

Скорость анионной полимеризации превышает скорость ра¬ 
дикальной в ІО 4 —ІО 7 раз. Высокая чувствительность анионных 
систем даже к небольшим количествам примесей веществ, спо¬ 
собных разрушать активные центры, несколько ограничивает 
промышленное применение этого способа. Несмотря на это по 
ионному механизму получают синтетические каучуки, проводят 
полимеризацию капролактама, формальдегида и т.д. 

Ионно-координационная полимеризация. В на¬ 
стоящее время установлено, что стереорегулярные полимеры 
можно получать полимеризацией по различным механизмам 
(радикальный, катионный, анионный). Это зависит от условий 
при которых перед присоединением к растущей цепи каждая 
молекула мономера ориентирована определенным образом. 

Етереорегулярные полимеры обычно получают путем коор¬ 
динационно-анионной полимеризации, при которой перед при¬ 
соединением к активному центру мономер образует координа¬ 
ционный комплекс с катализатором. Катализаторы координа¬ 
ционно-анионной полимеризации разнообразны и индивидуаль¬ 
ны для каждого мономера. Наиболее распространенными явля¬ 
ются каталитические системы Циглера —Натта. 

1.4.5. Технологические способы 
проведения полимеризации 

Процессы полимеризации обычно проводят следующими спосо- 
оами. в блоке (в массе мономера), в растворе и дисперсии. 

Выбор способа определяется механизмом полимеризации 
свойствами исходных мономеров и образующихся полимеров* 
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(растворимость, вязкость и др.) и требованиями, предъявляе¬ 
мыми к готовому продукту (молекулярная масса, полидисперс¬ 
ность, агрегатное состояние и т.д.). 

Блочная полимеризация проводится в среде мономера в от¬ 
сутствие специально введенных растворителей. Этим способом 
можно вести полимеризацию по радикальному, ионному и ион¬ 
но-координационному механизму. 

Полимер, полученный в результате блочной полимеризации, 
содержит минимальное количество примесей. При использова¬ 
нии этого способа обеспечивается высокий выход готового про¬ 
дукта и не требуется сложное аппаратурное оформление. Одна¬ 
ко при проведении процесса возникает ряд технологических 
трудностей, обусловленных плохим тепло- и массообменом 
вследствие увеличения вязкости реакционной массы в процессе 
полимеризации. Неоднородность температурного режима в раз¬ 
личных точках реакционной массы способствует получению 
полимеров с высокой степенью полидисперсности. 

Полимеризация в растворе (лаковый способ) проводится 
в жидкой фазе (раствор в органическом растворителе) по ра¬ 
дикальному, ионному и ионно-координационному механизмам. 

При радикальной полимеризации природа растворителя ока¬ 
зывает влияние на скорость реакции передачи цепи на молеку¬ 
лу растворителя, а следовательно, влияет и на молекулярную 
массу полимера. Степень полимеризации также зависит от кон¬ 
центрации мономера: в слабоконцентрированных растворах она 
снижается. 

При ионной полимеризации большое влияние на процесс 
оказывает полярность растворителя, поскольку активным цент¬ 
ром является ионная пара и макроион. 

Преимуществом полимеризации в растворе является возмож¬ 
ность более интенсивного отвода тепла благодаря невысокой 
вязкости реакционной массы, что способствует получению по¬ 
лимера с небольшой степенью полидисперсности. Выделение го¬ 
тового продукта из раствора экономически невыгодно, поэтому 
лаковый способ обычно применяют в тех случаях, когда поли¬ 
мер необходимо получить в виде раствора. 

Полимеризация в дисперсии является гетерофазным процес¬ 
сом; ее можно проводить в водной и органической фазах. Чаще 
в качестве дисперсионной среды используют воду. Диспергиро¬ 
вание мономера в воде осуществляется путем интенсивного пе¬ 
ремешивания в присутствии поверхностно-активных веществ 
(ПАВ), стабилизирующих дисперсию. В зависимости от приро¬ 
ды ПАВ, инициаторов и соотношения компонентов дисперсии 
различают эмульсионную и суспензионную полимеризацию. 

При эмульсионной полимеризации в качестве ПАВ ис¬ 
пользуют мыла жирных кислот и канифоли, сульфонаты с ал- 






вододисперсионных красок. Выделение полимера из латекса осуществляют 
путем коагуляции дисперсии при введении электролитов. Затем выделенный 
полимер промывают и сушат. 
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Р,ис * 1*®* Механизм эмульсионной полимеризации* 

м 7н Н о°м М ер Р ная В сГсв'Ж»? - ^Л—иромш. эмульгатором 

частица; д -частица латекса свободным радикалом; г - полимер-мономерная 


пІ1ьиог! п Р / НИЧ плп МИ цепями и другие соединения. От пра- 

хапактеп ппп б ° Ра ПАВ ДЛЯ ДаННОЙ системы зависит не только 
2 гт т ® р протекания полимеризации, но и агрегативная устой¬ 
чивость полученной дисперсии полимера. 

ганичеГ и е р СТ п 1 е п И ” ИЦИаТОрОВ п Р еим УЩественно используют неор¬ 
ганические пероксиды и гидропероксиды, а также окислитель- 

но-воешиовитамые инициирующие системы. Для проведения 
рГыГв°Гн1 П еТе ИМерИЗаЦИИ П ° ДбираЮТ инициаторы, Р не Р аство- 
г,й^ ИСПерСИ0Нная с Р еда (нодз) Обычно составляет 0 3—0 6 от 

и: 


Эмульсионная полимеризация в водной среде обеспечивает 
высокую скорость реакции с образованием полимера с большой 
молекулярной массой. При этом способе можно легко регулиро¬ 
вать скорости инициирования, роста и обрыва цепи, что обус¬ 
ловливает возможность проведения процесса при низких темпе¬ 
ратурах (от 0 до —50 °С). 

Эмульсионную полимеризацию можно проводить по непре¬ 
рывному способу с использованием оборудования во взрыво- 
безопасном исполнении. Существенным недостатком процесса 
является значительное загрязнение полимера остатками эмуль¬ 
гатора, что во многих случаях отрицательно сказывается на 
эксплуатационных и технологических свойствах полимера. 

При суспензионной полимеризации в качестве ПАВ 
применяют водорастворимые полимеры, например желатин, 
эфиры целлюлозы, сополимеры акриловой и малеиновой кис¬ 
лот. Иногда используют также некоторые твердые эмульгаторы: 
высокодисперсные неорганические соли (карбонаты, сульфаты, 
фосфаты), гидроксиды магния и алюминия, силикаты, каолин. 
Концентрация полимерных эмульгаторов при суспензионной 
полимеризации значительно меньше, чем при эмульсионной, 
и составляет по отношению к мономеру не более 0,5%, а кон¬ 
центрация твердых эмульгаторов — от 0,1 до 1%. 

В качестве инициаторов используют растворимые в мономе¬ 
ре вещества: пероксид бензоила, гидропероксид кумола и т. п. 

При интенсивном перемешивании образуется дисперсия мо¬ 
номера, стабилизированная ПАВ. Капли мономера в таких си¬ 
стемах имеют размер от 0,1 до 5 мм. 

Суспензионная полимеризация представляет собой разновид¬ 
ность блочной полимеризации, поскольку инициирование и рост 
цепи происходят в каплях мономера, являющихся как бы «мик¬ 
роблоками». Благодаря малым размерам этих микроблоков, 
а также возможности интенсивного перемешивания водной 
дисперсии исключаются местные перегревы, что, в свою оче¬ 
редь, способствует повышению скорости процесса и получению 
полимера с высокой молекулярной массой и низкой полидис¬ 
персностью. 

При суспензионной полимеризации полимер образуется 
в виде гранул размером 20—150 мкм. Выделение полимера 
обычно производят центрифугированием после отгонки остаточ¬ 
ного мономера под вакуумом. 

Метод суспензионной полимеризации широко используется 
для получения порошкообразных полимеров (поливинилхлорид, 
полистирол и др.). 
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1.5. РАСТВОРЫ ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 


^мщее 11 ичгп ас0ЧНЬІХ материалов, используемых в на- 

Яй 'высокомолекулярных 

соединении были долгое время предметом тщательного изу- 

I*' 1 ' п Р и Р°Л а растворов высокомолекулярных 
соединении и механизм растворения 

ь=?“=Е“-г~=г..=,= 
3 35=6*1 5 = 5 == і= 

чя ,. ИССЛеД0ВаНИЯМИ Шта У динге Р а » а затем Каргина было дока 
молекул полимеров'и оХнноТтями'их 

растворенн^го ТВ всщества Н в ЗК растворт'ель Ы и цГств™ 6 ™* СКОростн Диффузии 
Щество обычно близки по Личине и пт™™,?'° рителя в Растворимое не¬ 
быстро. ’ и ПОЭТОМ У растворение происходит 

Диффузии неболыга^ ЗИ модакул° М раств(М)ителя ИТ поэ НС) МСНЬШе ’ чем ск °Р°сть 
быстрее проникают в полимеп нем ,, Л! еля ’ поэтом У последние гораздо 
кие молекулы растворителя легко ппоникя°ют КУЛЫ В раство Р итель . Малень- 
полимерных цепей, раздвигая вначале звеньями изогнутых 

и макромолекулы. Размеп полимрпнп™ тдельные их участки, а затем 
объеме. Этот процесс называется «пЯ?™° 6раЗЦа начинает Увеличиваться в 
можно рассматривать как раствоо низ^омп™ ’ " РИ Э -° М иабухший полимер 
молекулярной. ДиФФѵзия низкомолекулярной жидкости в высоко- 

после того, когда их цепи бѵпѵт°чнГ УЛ В раство Р и тель происходит только 
между ними ослаблено. 4 УДУ ачител ьно раздвинуты и взаимодействие 

через* четыре ^фазы* " Р0 " еСС раств0 Р ешя "димера проходит 
рогеі„Гс„ У ете Т м У а)Т ^ ПМ "” ера “ Ф ааа Растворителя (тете- 

ПОЛ зТодна В фа РМ ^ Р Р“тв^и™ьТетерогенная система)”™’' ” 
а е ^Р а ?~^створом'^юлимера В в Р растворителе' еЛЯ " 

р” Р ? = ІЙКЕ "Р0 : 


Растворение с предварительным набуханием характерно для 
веществ с достаточно большой молекулярной массой, когда ве¬ 
лика разница в скоростях диффузии молекул полимера и рас¬ 
творителя. 

Набухание может быть неограниченное и ограниченное. При 
неограниченном набухании полимер поглощает растворитель, 
а затем при той же температуре переходит в раствор, т. е. осу¬ 
ществляются все четыре этапа растворения. При ограниченном 
набухании процесс останавливается на втором этапе независи¬ 
мо от продолжительности пребывания полимера в растворите¬ 
ле. Однако при повышении температуры некоторые полимеры 
могут растворяться. Ограниченное набухание при повышенных 
температурах наблюдается у полимеров сетчатого ^строения, 
у которых мостики, прочно связывающие между собой молеку¬ 
лярные цепи, не позволяют им отделяться друг от друга и пе¬ 
реходить в раствор. При наличии очень густой жесткой сетки, 
в которую не может проникнуть растворитель, полимер даже 
не набухает. 

Как уже говорилось выше, растворы полимеров имеют неко¬ 
торые особенности из-за больших размеров их молекул. Пере¬ 
шедшие в раствор макромолекулы вследствие хаотического Дви¬ 
жения часто сталкиваются друг с другом, соединяясь под дей¬ 
ствием межмолекулярных сил в агрегаты (ассоциаты). Наибо¬ 
лее часто встречающееся число молекул в ассоциате называет¬ 
ся средней степенью ассоциации. В разбэвленных растворах ве¬ 
роятность столкновения мала и растворенный полимер находит¬ 
ся в виде отдельных молекул. С увеличением концентрации 
возрастает и средняя степень ассоциации, которая при некото¬ 
рой критической концентрации становится настолько большой, 
что полимер выпадает из раствора. 

Ассоциация сильно зависит от температуры, так как при 
повышении температуры усиливается тепловое движение моле¬ 
кул, что приводит к разрушению ассоциатов. 

Ассоциаты высокомолекулярных соединений существенно от¬ 
личаются от ассоциатов низкомолекулярных веществ тем, что 
одна и та же макромолекула благодаря своей гибкости может 
одновременно входить в состав нескольких ассоциатов разными 
участками (рис. 1.6). 

Вследствие малой подвижности макромолекул все процессы 
в растворах протекают медленно. По этой причине при охлаж¬ 
дении или нагревании (как и при изменении концентрации) 
равновесная вязкость и степень ассоциации устанавливаются 
не сразу а по истечении времени (время релаксации). В свя¬ 
зи с этим все измерения с целью изучения свойств растворов 
полимеров должны проводиться не сразу после разбавления или 
охлаждения (нагревания), а лишь после установления равно¬ 
весия. 
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Рис. 1.6. Схема межмолекулярного взаимодействия макромолекул: 

р^оваС,іГр а Т В орах аСТВ ° РаХ: б ~ В растворах сред1,еі! концентрации; е _ в концент- 

С увеличением концентрации растворов полимеров быстро 
сокращается среднее расстояние между макромолекулами; 
вследствие этого растет число ассоциатов и возникают молеку¬ 
лярные сетки. Это явление называется структурированием ра¬ 
створа. В результате структурирования увеличивается вязкость, 
растворы не подчиняются закону Ньютона и Пуазейля. Особен¬ 
ностью этих растворов является зависимость вязкости от интен¬ 
сивности и продолжительности механического воздействия. 
При размешивании структурированных растворов происходит 
частичное разрушение ассоциатов, макромолекулы получают 
большую свободу перемещения, вследствие чего снижается вяз¬ 
кость. После прекращения перемешивания прежняя вязкость 
раствора восстанавливается. Уменьшение вязкости раствора 
при механических воздействиях и восстановление прежней вяз¬ 
кости в спокойном состоянии называется тиксотропией. 

В зависимости от природы растворителя и полимера тиксо¬ 
тропия растворов полимеров может проявляться в разной степе¬ 
ни. Иногда с целью усиления тиксотропии в растворы вводят 
добавки, усиливающие межмолекулярное взаимодействие по¬ 
лимера. 

Свойство тиксотропии имеет большое значение при нанесе¬ 
нии лакокрасочных материалов на поверхность. При подготовке 
краски и при нанесении на поверхность вязкость уменьшается 
и краска хорошо распределяется по поверхности. Оставаясь 
в покое, нанесенный слой краски густеет, что уменьшает воз¬ 
можность образования потеков, особенно на вертикальных по¬ 
верхностях. 


1.5.2. Свойства и выбор растворителей 

Растворители в лакокрасочной промышленности применяются 
для придания определенной вязкости лакокрасочному материа¬ 
лу, при которой он хорошо наносится на изделие. Для образо- 
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«вания твердого покрытия растворитель доджен быть как мож- 

Н ° Х^шическая^риродГ^раст^рителя оказывает сильное влм 

“ в В оров° “ <2 

йе когда звенья полимерных цепей и молекулы растворителя 
Злизки по полярности. Так, в высокополяриых растворителях 
хорошо растворяются полярные полимеры (фенолоальдегидны 
олигомеры, поливинилацетали и т. п.). Если Р аств0 Р™ ь 
то растворяет многие полимеры, его называют активным (сил 
«ымі оастворителем. В таких растворителях значительно ослаб- 
ляется Р взаимодействие между сегментами макромолекул, и они 

М0 ^аГ Х Г»рЛ«г С “еро М истинный рас¬ 
твор только в определенной области концентраций и темпера- 
тур Р При изменении одного из этих условий происходит выд 

избирательно Л* 

ГЖГс^ 

Ши изготовлении лакокрасочных материалов часто исполь- 
зѵюѴтак называемые разбавители. К ним относят такие веще¬ 
ства которые, не растворяя полимер, уменьшают вязкость ра 
створа в сильном растворителе. При достижении определенно 
концентрации разбавителя в растворе может произойти выде¬ 
ление полимера. Эффективность разбавителя определяется 
числом разбавления К, характеризующим предел растворимо¬ 
сти полимера: 

К = ті/ т 2> 

где ті и т 2 — соответственно масса разбавителя и растворителя. 

Небольшие добавки разбавителя дают возможность повы¬ 
сить активность растворителя (синергизм растворяющей спо¬ 
собности). Так, например, Р аство Р имо ^ ав 2Х В этанол Л а ЮЛ 3 
в ацетатах и ацетоне повышается при добавлении этанола 

Синергизм (усиление) растворяющей способности широк 
■используется в лакокрасочной технологии. Большинство приме¬ 
няемых растворителей в лакокрасочных композициях предста - 
ляют собой смеси различных органических жидкостей. 

При составлении композиций растворителей следует учиты¬ 
вать их способность испаряться. Если необходимо получить од 
попонное прозрачное лаковое покрытие, то самый активный 
растворитель данной композиции должен иметь самую низкую 
летѵче^ть В противном случае при испарении активного раство¬ 
рителя растворимость полимера в разбавителе уменьшится,; 
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и полимер выпадет в осадок. В результате покрытие будет не¬ 
прозрачным и неоднородным. 

Скорость испарения растворителя из пленки имеет большое 
значение для качества покрытия. Так, при высокой скорости 
испарения растворителя из лаковой пленки создается большая 
разница концентраций растворителя в поверхностных и нижних 
слоях покрытий. В результате пары растворителя, удаляясь из- 
глубинных слоев, могут вызвать образование пузырей на по¬ 
верхности. При слишком быстром испарении растворителя мак¬ 
ромолекулы могут не успеть принять конформации, наиболее 
выгодные для достижения максимальной прочности покрытия^ 

При выборе растворителей следует учитывать их санитар¬ 
но-техническую и пожарную характеристики, поскольку в про¬ 
цессе отверждения покрытия растворитель удаляется в окру¬ 
жающую среду. Большинство органических растворителей ток¬ 
сичны, и в целях защиты воздушного бассейна газовые вы¬ 
бросы из аппаратов должны быть очищены от паров раствори- 

Свойства некоторых растворителей приведены в табл. 1.1. 


Таблица 1.1. Свойства растворителей 


Растворитель 


Химическая формула 


Плотность, Пределы ки- 
кгінр пения. °С 


Амилацетат 

Ацетон 

Бутанол 

Бутилацетат 

Бутилцеллозольв 

Дихлорэтан 

Ксилол 

Метилацетат 

Метилцеллозольв 

Скипидар 

Сольвент: 

каменноугольный 

нефтяной 

Толуол 

Уайт-спирит (раствори¬ 
тель для лакокрасочной 
промышленности) 
Циклогексанон 
Четыреххлористый угле¬ 
род 

Этилацетат 

Этилцеллозольв 


СН 3 СООС 5 Н 11 

СН3СОСН3 

С 4 Н 9 ОН 

СНзСООС 4 Н 9 

С 4 Н 9 ОСН 2 СН 2 ОН 

СН 2 С1СН 2 С1 

С 6 Н 4 (СНз ) 2 

СНЗСООСНЗ 

СН 3 ОСН 2 СН 2 ОН 

Смесь терпенов 

Смесь ароматических 
углеводородов 
То же 
С 6 Н 6 СН 3 

[ Смесь углеводородов 

С 6 Н 10 О 

СС1 4 

СН 8 СООС 2 Н 6 

С 2 Н 5 ОСН 2 СН 2 ОН 


115—150 

56 

114-118 

110—145 

163—182 

79—97 

127—159 

118—126 

53—60 

153—190 

120—200 

135—200 

109—111 

165—200 


150—158 

75—78 

70—80 

130—137 
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1.6. ПЛАСТИФИКАЦИЯ ПОЛИМЕРОВ 

В процессе формирования лакового покрытия могут возникать 
внутренние напряжения, способствующие формированию мало¬ 
подвижных надмолекулярных структур. В результате ухудша¬ 
ются такие свойства покрытия, как прочность, эластичность 
и адгезия. Снижение температуры стеклования полимеров дает 
возможность улучшить эти свойства. 

С этой целью к полимеру добавляют компонент с более низ¬ 
ким значением Т с и Т пл , называемый пластификатором. Он дол¬ 
жен хорошо совмещаться с полимером, образуя с ним истинный 
раствор, прочно и продолжительное время удерживаться в по¬ 
крытии, не отслаиваться при пониженных температурах. Коли¬ 
чество пластификатора, которое может быть добавлено к поли¬ 
меру, ограничено взаимной растворимостью этих веществ. 
При этом необходимо учитывать совместимость не только при 
температуре смешения, но и при температурах эксплуатации 
покрытия. От количества введенного пластификатора зависят 
механические свойства покрытия (рис. 1.7). 

Обычно в качестве пластификаторов применяют низкомоле¬ 
кулярные или олигомерные вещества, молекулы которых более 
подвижны, чем молекулы полимера. Молекулы пластификато¬ 
ра, проникая между звеньями макромолекул, уменьшают силы 
межмолекулярного взаимодействия полимера. 






















Рис. 1.7. Влияние пластификатора иа 
свойства полимера 


Если пластификатор хоро¬ 
шо совмещается с полимером, 
то его называют истинным 
пластификатором, или пласти¬ 
фикатором первого рода. 
Обычно истинные пластифика¬ 
торы обеспечивают внутрипа¬ 
чечную пластификацию поли¬ 
мера, воздействуя на молеку¬ 
лярную структуру. В том слу¬ 
чае, когда пластификатор пло- 
„„о.—- — -а хо совмещается с полимером, 

°*™ 3 ^ Вйется „ псевдопласт ификатором, или пластификатором 
второго рода. Такие пластификаторы осуществляют межпачеч¬ 
ную пластификацию, неравномерно распределяясь в объеме 
пленкообразующего. Они играют как бы роль «смазки» на гра- 

МРЖТТЯи^,п° лекулЯр, 1 ЫХ СТ РУ КТ УР- Характерной особенностью 
межпачечнои пластификации является то, что для резкого сни- 

ко™ес Т твГтТ У 0 Ь 2о7і еКЛОВаН Т достаточно незначительного 
(О- 1 —°> 2 /о) пластификатора, в то время как содер- 

состав’Гы™ Гэд Ф . ИКаТ0Ра ‘ ПСШМериой «ошозтт 

Универсальных пластификаторов не существует: действие 
того или иного пластификатора зависит от его химической при¬ 
роды и структуры молекул полимера. Вид и дозировка пласти¬ 
фикатора для каждой пленкообразующей композиции подбира¬ 
ется индивидуально, в зависимости от типа полимера и с уче¬ 
том условии эксплуатации покрытия. 

В табл. 1.2 приведены свойства некоторых пластификаторов. 

1.7. ПРОЦЕССЫ ПЛЕНКООБРАЗОВАНИЯ 

Лакокрасочные материалы предназначены для получения за¬ 
щитных твердых покрытий при нанесении их на поверхность. 
Образование твердой пленки может происходить в результате 
протекания различных физических и химических процессов что- 
определяется особенностями строения макромолекул пленкооб- 
р азователя. 

В том случае, когда молекулы полимера не вступают дпѵг 
с другом в химическое взаимодействие, образование твердой 
пленки может происходить из раствора только при испарении 
растворителя из нанесенной пленки. В таких покрытиях между 
макромолекулами происходит физическое взаимодействие за 



Количество пластификатора 
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Таблица 1.2. Свойства пластификаторов 





| Температура, °С 


Пластифи¬ 

катор 

Химическая фор¬ 
муле 

Плот¬ 

ность, 

кг/мЗ 

кипения 

плавления 

(вспышки) 

пдк, 

мг/мз 

Дибутила- 

дипииат 

С 4 Н 8 (СООС 4 Н 9 Ь 

960 

183 

—23(145—149) 

5,0 

Дибутил- 

фталат 

С 6 Н 4 (СООС 4 НвЬ 

1080 

300 

—35(160) 

0,5 

Диоктил- 

фталат 

С 6 Н 4 (СООС 8 Ні 7 ) 2 

969 

— 

—(10—12) 

1,0 

Касторовое 

масло 

Смесь триглицери¬ 
дов высокомоле¬ 
кулярных жирных 
кислот 

950—970 




Олеиновая 

кислота 

С 17 НззСООН 

890 

250 

22—34 


Совол 

Хлорированный 

дифенил 

1500 

250—400 

(230) 

1,0 

Стеариновая 

кислота 

С 17 Нз 5 СООН 

960 

376 

53—70 

— 

Трикрезил- 

фосфат 

Трифенил- 

фосфат 

(С 6 Н 4 СНз)зР 0 4 

1160 

425—440 

—23 

0,1 

(С 6 Н 5 )зР 0 4 

1200 

С разло¬ 
жением 
(260 °С 
при 

2.6 кПа) 

46—53 

1,0 


счет сил Ван-дер-Ваальса, электростатических сил, водородных 
связей и т. п. Образующиеся твердые покрытия растворяются 
в растворителях и плавятся при нагревании. Такие покрытия 
называют обратимыми. Многие полимеры образуют твердое по¬ 
крытие в результате химических реакций между макромолеку¬ 
лами, приводящих к образованию сетчатых структур. Получен¬ 
ное таким образом покрытие не плавится при нагревании и не 
растворяется в растворителях, т. е. является необратимым. 

Тип химических реакций определяется строением макромо¬ 
лекул: наличием реакционноспособных функциональных групп 
и двойных связей. Например, образование твердого покрытия 
может произойти в результате реакции этерификации в присут¬ 
ствии кислых катализаторов или при нагревании, что можно 
проиллюстрировать следующей схемой: 

- СН 2 - СН - СН 2 -.- сн 2 - сн - сн 2 -••• 

он о 

I 

+ —»* С = 0 

I 

СООН СН 2 -СН - СН 2 

— сн 2 — сн - сн 2 -••• 


4—134 
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Такие покрытия с сетчатой структурой обладают высокой 
твердостью и химической стойкостью. Для получения сетчатых 
структур обычно используют реакционноспособные олигомеры, 
растворы которых при достаточно высокой концентрации имеют 
относительно невысокую вязкость. Таким образом, в процессе 
формирования покрытия за счет химических реакций происхо¬ 
дит увеличение молекулярной массы полимера, и в итоге по¬ 
крытие можно рассматривать как одну гигантскую молекулу. 

С целью получения покрытий с заданными свойствами под¬ 
бирают композиции из различных пленкообразователей. Более 
подробно процесс пленкообразования будет рассматриваться 
при изучении свойств отдельных полимеров. 

1.8. ПРОЦЕССЫ СТАРЕНИЯ И ДЕСТРУКЦИИ ПОЛИМЕРОВ 

Старением полимеров принято называть совокупность химичес¬ 
ких и физических превращений, проходящих в полимере при 
эксплуатации, переработке, хранении и приводящих к потере 
им комплекса полезных свойств (прочности, эластичности, твер¬ 
дости и т.д.). Старение является прежде всего результатом 
химических процессов, обусловленных воздействием кислорода, 
тепла, света радиоактивного излучения, механической деформа¬ 
ции и др., которые приводят к деструкции и структури¬ 
рованию. 

К реакциям деструкции относятся реакции, протекающие 
с разрывом валентностей основной молекулярной цепи и с 
уменьшением молекулярной массы полимера без изменения его 
химического состава. Несмотря на то что деструкция часто яв¬ 
ляется нежелательным процессом, ее иногда проводят созна¬ 
тельно для частичного снижения степени полимеризации 
с целью облегчения переработки полимера и практического его 
использования. Реакции деструкции могут быть использованы 
в исследовательских работах для установления химического 
строения полимера. 

Химическая деструкция наиболее часто наблюдает¬ 
ся у гетероцепных полимеров и протекает избирательно за счет 
разрыва связи между углеродом и гетероатомом. Карбоцепные 
полимеры, молекулы которых не содержат кратные связи, обыч¬ 
но мало склонны к химической деструкции. Наиболее распрост¬ 
раненным видом химической деструкции является гидролитиче¬ 
ская. Поскольку большинство лакокрасочных покрытий в боль¬ 
шей или меньшей степени подвергается воздействию воды, не¬ 
обходимо знание закономерностей этой реакции. 

Склонность к гидролизу определяется природой функцио¬ 
нальных групп и связей макромолекулы. Гидролитическая де¬ 
струкция может сопровождаться гидролизом боковых функцио¬ 
нальных групп, результатом чего является изменение химиче¬ 
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ского состава полимера. В присутствии кислот и щелочей гидро¬ 
литическая деструкция ускоряется. 

Под действием кислорода воздуха в полимерах протекают 
реакции, также приводящие к деструкции. Поскольку этот вид. 
деструкции отмечен и для карбоцепных, и для гетероцепных 
полимеров и не так строго избирателен, как химическая дест¬ 
рукция, его рассматривают как самостоятельный процесс — 
окислительную деструкцию. 

Этот процесс протекает по свободнорадикальному механиз¬ 
му и ускоряется в присутствии ничтожных примесей металлов 
переменной валентности (Ре, РЬ, Мп и т.д.). Скорость окисле¬ 
ния ненасыщенных полиэфиров определяется концентрацией 
пероксидов, образующихся за счет присоединения кислорода 
по месту двойной связи (аналогично реакциям окислительной 
полимеризации). 

Пероксиды, разлагаясь, образуют свободные радикалы, ко¬ 
торые стабилизируются путем разрыва цепи или протеканием 
реакции их с еще неокисленными макромолекулами: 


-СН - СН -- 

1 1 

і 

X 

о 

X 

о 

• •-СН СН 

_1 1 — 

II + II 

о — о 

пероксид 

о- о* 

о о 

разрыв цепи 

или 

— - СН 2 - СН - 

1 

СН = СН —• сн 2 - СН 

і 

ед 

X 

О 

1 

X 

о 

II 


ООН 

гидропероксид 

СН 2 - СН - ОН = СН -••• 

I 

О 

_| и т.п. 

О 

і 

— сн 2 - СН - сн 2 - сн 2 — 

Окислительной деструкции могут подвергаться и насыщен¬ 
ные полимеры, если в них возможно образование пероксидов. 

Для замедления процесса окислительной деструкции в по¬ 
лимерные композиции вводят вещества, вызывающие обрыв 
цепи, т. е. стабилизирующие (связывающие) пероксидные ради¬ 
калы. Такие вещества называют ингибиторами деструкции. 

Хорошие ингибиторы, например ароматические амины, об¬ 
рывают реакционные цепи на первом звене, превращая окисле¬ 
ние В нецепной процесс. 






Деструкция полимеров часто происходит под действием фи¬ 
зических сил (физическая деструкция). Разрыв хими¬ 
ческих связей чисто механическим путем объясняется следую¬ 
щим. Энергия связи С—С составляет 5,5- ІО -16 кДж. Энергия, 
затрачиваемая при большинстве механических воздействий, 
значительно больше этой величины. Поэтому механические воз¬ 
действия приводят к расщеплению отдельных цепных молекул, 
оказавшихся в зоне случайной концентрации механических на¬ 
пряжений. 

Механические силы, растягивающие, но еще не разрываю¬ 
щие цепную макромолекулу, способны изменять реакционную 
способность химических связей и, следовательно, влиять на 
скорость химических реакций. Этот вид деструкции почти всег¬ 
да сопровождается окислительными процессами за счет воздей¬ 
ствия кислорода воздуха. 

В зависимости от вида энергии, обусловливающей физичес¬ 
кое воздействие, изменяется соотношение скоростей возникно¬ 
вения начальных активных центров (свободных радикалов), 
роста и обрыва цепи. 

При воздействии света и радиоактивного излучения происхо¬ 
дит разрыв химических связей в молекулах полимера с образо¬ 
ванием свободных радикалов. В большинстве случаев этот вид 
деструкции сопровождается окислительной и гидролитической 
деструкцией. 

При воздействии на полимер повышенных температур может 
происходить термическая деструкция. Механизм и ско¬ 
рость деструкции этого вида зависят не только от природы по¬ 
лимера, но и от механизма его образования. При нагревании 
в полимере образуются свободные радикалы за счет отщепле¬ 
ния отдельных атомов (групп атомов) или разрыва связей 
в цепи макромолекулы. В обоих случаях изменяются строение 
и химическая активность молекулы, что в конечном счете при¬ 
водит к изменению свойств полимера. 

На практике лакокрасочные покрытия подвергаются воздей¬ 
ствию комплекса различных факторов. Например, на открытом 
воздухе окислительное старение сопровождается световым, теп¬ 
ловым и гидролитическим старением. 

Как было уже сказано, во многих случаях в процессе старе¬ 
ния полимера образуются свободные радикалы. Молекулы по¬ 
лимеров, находясь в состоянии свободного радикала, могут 
вступать в реакции рекомбинации, что приводит к увеличению 
молекулярной массы и степени сшивки полимера. В результате 
этого образуются более жесткие микроструктуры, что в конеч¬ 
ном итоге сказывается на механической прочности полимера. 

Для защиты покрытий от воздействия вредных факторов ис¬ 
пользуют добавки в лакокрасочные композиции различных ве¬ 
ществ (ингибиторы). Например, при термоокислительной де- 
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«трукции ингибитор захватывает пероксидный радикал: 


В0 2 + ІпН —► Й0 2 н + Іп, 

тде Іп — ингибитор. 

Было отмечено, что при введении нескольких ингибиторов 
суммарный эффект часто во много раз превышает действие наи¬ 
более активного компонента. 

Таким образом, варьируя состав не только пленкообразую¬ 
щих компонентов лакокрасочной системы, но и состав различ¬ 
ных добавок, можно существенно влиять на долговечность по¬ 
крытия. 


Контрольные вопросы 


I. Как межмолекулярное взаимодействие зависит от строения молекул 
полимера? 

:2. Как структура макромолекул влияет на физические свойства поли¬ 
мера? 

3. Условия получения линейных и сетчатых структур при реакциях 
поликонденсации и полиприсоединения. 

4. Рассчитать степень полимеризации полимера, полученного нз бифунк¬ 
циональных мономеров, если полнота конденсации составляет 80%. 

'5. Назвать способы регулирования молекулярной массы полимера, 
получаемого по реакции поликонденсации. 

<3. Объяснить, чем отличаются друг от друга н что имеют общего 
механизмы реакций поликонденсацни и полиприсоединения. 

7. Сущность реакции теломеризации. 

'8. Назвать способы влияния на молекулярную массу полимера при 
проведении реакции полимеризации (по радикальному и ионному 
механизмам). 

9. Объяснить, почему невозможна рекомбинация растущих цепей поли¬ 
мера при проведении полимеризации по ионному механизму. 

10. Зависимость растворимости полимера от его структуры. 

II. Сущность тиксотропии. 

12. Роль разбавителей в лакокрасочных материалах. 

13. Механизм пластификации. Виды пластификаторов. 


ГЛАВА 2 

СИНТЕТИЧЕСКИЕ ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИЕ ВЕЩЕСТВА 


В технологии лакокрасочных материалов широко используются 
различные синтетические полимеры, получаемые по реакциям 
поликонденсации, полимеризации и полиприсоединения. Наибо¬ 
лее-часто в производстве лаков и красок применяются поликон- 






денсационные пленкообразователи, так как на их основе воз¬ 
можно создание большого ассортимента лакокрасочных компо¬ 
зиций и получение покрытий с заданным комплексом свойств. 

2.1. ПОЛИЭФИРЫ 

Полиэфиры являются продуктами поликонденсации многоатом¬ 
ных спиртов и многоосновных органических кислот (табл. 2.1). 
Большое разнообразие исходных продуктов дает возможность 
синтезировать полиэфиры с различными химическими и экс¬ 
плуатационными свойствами. Полиэфиры могут быть жидкими 
и твердыми; некоторые из них могут отверждаться на воздухе 
при обычной температуре, а другие — только при нагревании. 
Они могут образовывать эластичные или хрупкие покрытия; 
пленки некоторых из них обладают высокими электроизоляци¬ 
онными свойствами. При совмещении полиэфиров с другими 
пленкообразователями улучшаются свойства покрытий. Все это, 
а также доступность большинства сырьевых продуктов опреде¬ 
лило широкое применение полиэфиров в технологии лаков и 
красок. 

2.1.1. Классификация полиэфиров 

В зависимости от химического строения различают немодифи¬ 
цированные и модифицированные, а также ненасыщенные (со¬ 
держащие в основной цепи двойные связи) и насыщенные поли¬ 
эфиры. 

Каждая из перечисленных групп содержит большое число- 
разновидностей полиэфиров, классификация которых станет по¬ 
нятной после рассмотрения химических основ получения поли¬ 
эфиров. 

2.1.2. Химические основы получения полиэфиров 

Как видно из данных табл. 2.1, для синтеза полиэфиров исполь¬ 
зуются одно-, двух-, трех- и четырехфункциональные соедине¬ 
ния. В гл. 1 было показано, что многофункциональные соеди¬ 
нения образуют макромолекулы сетчатого строения. Такие 
полимеры, как правило, плохо растворяются в органических 
растворителях и потому не могут быть использованы для при¬ 
готовления лаков. Для получения хорошо растворимых поли¬ 
эфиров на основе трех- и четырехатомных спиртов синтез оста¬ 
навливают на ранних стадиях поликонденсации с целью полу¬ 
чения олигомеров, имеющих малоразветвленные макромолекулы. 
Например, при взаимодействии глицерина с фталевым ангид¬ 
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ридом при избытке глицерина можно получить олигоэфир 
следующего строения: 


ЗСН 2 ОН - СИОН - СН 2 ОН + 2 


СО ! 0 ЗЕТ 


сн 2 - сн - сн 2 - о - 
он о ос-^чі* 

I I 


а: 


о-сн 2 -снон-сн 2 он 


о - сн 2 - снон - СН 2 ОН 

Этерификация части гидроксильных групп полиолов одно¬ 
основными кислотами способствует изменению свойств полиме¬ 
ра. Такие полимеры называются модифицированными. Свойст¬ 
ва модифицированных полиэфиров сильно зависят от строения 
модифицирующих кислот. 

Реакция полиэтерификации имеет равновесный характер. 
Константа равновесия К Р « 1 и не зависит от температуры. 
При применении кислых катализаторов обе реакции (прямая 
« обратная) ускоряются почти в равной степени. Таким обра¬ 
зом, ни повышение температуры при синтезе, ни использование 
катализатора не дают возможность сдвинуть равновесие в сто¬ 
рону образования олигомера. Это может быть достигнуто толь¬ 
ко при удалении побочного продукта (воды) из сферы реакции. 

Основная реакция полиэтерификации осложняется реак¬ 
циями: 

алкоголиза непрореагировавшим спиртом: 

ООС - в - соов"-« + но - в'- он « 
оос - Р - соо - в'- он + но - в"—*, 
ацидолиза непрореагировавшей кислотой: 

— - ООС - В - СОО - в 1 -— + НООС - в'- СООН & 

ООС - В - СООН + НООС - в'- соо - в'-— , 
гидролиза реакционной водой: 

— - ООС - В - СОО - в"+ Н 2 0 5І-— оос - В - СООН + НО - в'-..., 
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полиэфиров 


Таблица 2.1. Характеристики веществ, применяемых для получения 


Вещество 

Химическая формула 

Молекуляр- 
ная масса 

Плотность, 

мг/м® 

Янтарная кислота 

НООС(СН 2 ) 2 СООН 

118,09 

1572 

Адипиновая кис¬ 
лота 

НООС(СН 2 ) 4 СООН 

146,14 

1345 

Себациновая кис¬ 
лота 

НООС(СН 2 ) 8 СООН 

202,24 

1231 

Фталевый ангид¬ 
рид 

3 

- /П 

о о 

148,11 

1520 

Изофталевая кис¬ 
лота 

со 

^.соон 

166,13 

1540 


ѵ ^ 




г ппн 



Терефталевая кис¬ 
лота 

ноос-^3—соон 

166,13 

1510 

Этиленгликоль 

НО(СН 2 ) 2 ОН 

62,07 

1115 

Диэтиленгликоль 

Глицерин 

НО(СН 2 ) 2 —О—(СН 2 ) 2 ОН 

носн 2 - сн - сн 2 он 

1 

90,12 

92,09 

1118 

1260 

Пентаэритрит 

1 

он 

НОН 2 С—С(НОСН 2 )з 

136,15 

1380 

Триметилолпропан 

СН 3 СН 2 —С(СН 2 ОН)з 

134,17 

1140 

Малеиновый ан¬ 
гидрид 

нс-сг 

н > 

нс -с' , 

- ^0 

98,06 

1500 


Температура 

плавления, 

°С 

Температура 
кипения*, °С 

Растворимость**, 
г/100 г НгО 

Способ получения 

188—180 

— 

8,35 (25 °С) 

Окисление циклогексанона; 

окисление легкого бензина 

153 

165/13,33 

216/2 

3,08 (34 °С) 

1,44 (15 °С) 

Окисление циклогексана 

134 

294/13,33 

243/2 

0.1 (20 °С) 

Щелочное разложение рицино¬ 
левой кислоты, касторового 
масла 

131 

— 

0,62 (25 °С) 

95 (135 °С) 

Окисление нафталина и о-кси- 
лола 

347 

— 

0,013 (25 °С) 

Окисление ж-ксилола 

! 435 

— 

0,0019 (25 °С) 

Окисление я-ксилола 

—17,4 

198 

В любых соотно¬ 
шениях 

Гидратация оксида этилена 

—8 

245 

То же 

То же 

17,9 

290 

» 

Окисление пропилена; омыле¬ 
ние природных жиров 

260,5 

— 

» 

Взаимодействие ацетальдегида 
с формальдегидом 

58 

160/0,66 

— 

Взаимодействие масляного 

альдегида с формальдегидом 

53 

200 

В любых отноше¬ 
ниях 

Окисление бензола, бутилена, 
бутана 


* В знаменателе приведено давление в килопаскалях. 

• В скобках цриведена температура растворения. 
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декарбоксилирования: 

*— к - С^° — РН + С0 2 и др. 

ч он р 

Учесть количественно влияние этих реакций на строение 
и свойства полиэфиров не представляется возможным из-за 
отсутствия данных по значениям Кр отдельных реакций. 


2.1.3. Немодифицированные полиэфиры 

При взаимодействии двухфункциональных насыщенных спиртов 
и кислот образуются полиэфиры линейного строения. Такие по¬ 
лимеры обладают высокой эластичностью, но не способны об¬ 
разовывать твердые прочные пленки. Поэтому кроме двухатом¬ 
ных спиртов (этиленгликоль, ди- и триэтиленгликоль, пропилен- 
гликоль) используют и трехатомный спирт — глицерин: 

2НООС - Р - СООН + СН 2 - СН - СН 2 + 20Н - (СН 2 ) 2 - ОН ^ 
ОН он он 

глицерин этиленгликоль 

** НО - (СН 2 ) 2 - О- С- Р- С- О- СН 2 - СН - СН 2 - О - С - 

II II | и 

0 0 он о 

олигоэфир 

- Р - С - (СН 2 ) 2 - ОН + 4Н 2 0 
О 

Полученный олигоэфир имеет свободную гидроксильную 
группу, по которой в покрытии может произойти взаимодейст¬ 
вие с карбоксильной группой другой полимерной молекулы 
с образованием сетчатой структуры. 

Такие полиэфиры, содержащие достаточное количество гид¬ 
роксильных групп, используют в сочетании с другими полиме¬ 
рами, имеющими функциональные группы, по которым возмож¬ 
но взаимодействие с гидроксилами. Это обеспечивает возмож¬ 
ность получения покрытий с различными свойствами. 

случае введения в рецептуру большого количества трех¬ 
атомного спирта образование сетчатой структуры может 
произойти при синтезе, и полимер потеряет способность раство¬ 
ряться (происходит желатинизация). Поэтому синтез ненасы¬ 
щенных немодифицированных полиэфиров останавливают на 
ранних стадиях поликонденсации. 


Образование сетчатой структуры таких олигоэфиров завер¬ 
шается в покрытии в результате реакции поликонденсации по 
свободным функциональным группам. Этот процесс может про¬ 
текать при температурах около 200°С без катализатора и при 
обычной температуре в присутствии кислых катализаторов. 
Образующиеся покрытия на основе немодифицированных поли¬ 
эфиров сетчатого строения характеризуются большой хруп¬ 
костью, низкой эластичностью, плохой адгезией, высокой твер¬ 
достью. 

В технологии лаков и красок немодифицированные полиэфи¬ 
ры находят применение, как правило, в качестве модификато¬ 
ров других пленкообразсвателей. 

2.1.4. Модифицированные полиэфиры (алкиды) 

Целью модификации является направленное изменение свойств 
полиэфира в покрытии. Для полимеров, применяемых для про¬ 
изводства лакокрасочных материалов, большое значение имеют 
высокая растворимость в растворителях, способность образовы¬ 
вать сетчатые структуры в покрытии, по возможности при бо¬ 
лее низких температурах. Такой эффект достигается достаточно 
успешно при модификации полиэфиров насыщенными жирными 
кислотами растительных масел. 

С развитием химии и технологии алкидных олигоэфиров 
в качестве модифицирующих одноосновных кислот стали при¬ 
менять кислоты канифоли, кислоты таллового масла, «-развет¬ 
вленные кислоты и др. 

Производство алкидов в нашей стране, которое началось 
в 1932 г., до сих пор сохраняет доминирующую роль в лако¬ 
красочной промышленности. Так, выпуск алкидов составляет 
€0—70% от общего выпуска синтетических пленкообразующих 
веществ. 

Химические основы получения алкидов. Алкидные олиго¬ 
эфиры обычно получают двумя способами: жирнокислотным 
и алкоголизным. По жирнокислотному способу в реактор 
загружают все компоненты: многоатомный спирт, многооснов¬ 
ную и одноосновные модифицирующие кислоты. Процесс ведут 
при 220—250 °С. В случае использования в качестве многоатом¬ 
ного спирта глицерина реакция его с фталевым ангидридом 
проходит вначале по первичным гидроксильным группам, по¬ 
скольку они более реакционноспособны, чем вторичные. Следует 
заметить, что фталевый ангидрид химически активнее одноос¬ 
новных жирных кислот масел, которые являются основными 
модификаторами алкидов. Поэтому модифицирующие одноос¬ 
новные кислоты успевают вступить в реакцию только с вто¬ 
ричными гидроксильными группами глицерина. Полагают, что 
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получаемый при этом глифталевый алкид имеет следующее 
строение: 


-О - СН 2 - СН - СН 2 - О - ОС СО - О - СН 2 - СН - СН 2 - 
РОСО АЛ ОСОР 



где К — остаток одноосновной кислоты. 


Жирнокислотным способом можно получать алкиды различ¬ 
ного строения с использованием различных исходных спиртов 
и кислот в широком диапазоне рецептур. Однако применение 
свободных жирных кислот растительных масел затруднено 
вследствие сложности их получения из растительных масел 
(синтетические высокомолекулярные ненасыщенные жирные- 
кислоты пока не получены). 

Алкоголизным способом можно модифицировать ал¬ 
киды без расщепления масел. В этом случае процесс проводит¬ 
ся в две стадии. Вначале проводят алкоголиз масла многоатом¬ 
ным спиртом в присутствии щелочного катализатора при: 
220—250 °С: 


СН 2 -ОСОВ СН 2 -ОН 

СН-ОСОР + 2 СН- ОН 
I I 

СН 2 -ОСОР СН 2 -ОН 


сн 2 - ОСОР 
зсн-он 

I 

СН 2 ОН 


масло 


глицерин 


а-моноглицерид 


где К — остаток жирной кислоты. 

На второй стадии полученные моноглицериды этерифициру- 
ют фталевым ангидридом. Моноглицериды вступают в реакцию- 
как двухатомные спирты, и в результате образуется линейная 
молекула алкида с блокированной третьей гидроксильной, 
группой: 


СН 2 - 0 -С 0 Р 
СН - он 

I 

сн 2 - он 



а-моноглицерид фталевый 
ангидрид 
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I 

СН 2 - 0 -С 0 Р о 

I I 

сн - о - оссю - о - сн 2 - сн - сн 2 осор 


СН 2 - О - ОС СО - О - СН 2 - СН - СН 2 ОСОР 

о ? 


Варьируя соотношение исходных компонентов на стадии алкоголиза, 
можно получать смесь моно- и диглицеридов с различным содержанием пос¬ 
ледних. Например, при соотношении масло : глицерин= 1 : 1 получается смесь 
моно- и диглицеридов в мольном соотношении 1:1: 

СН 2 -ОСОР СН 2 -ОН СН 2 -ОСОВ сн 2 -он 

СН-ОСОР + СН- ОН —*• СН- ОН + СН-ОСОР 

СН 2 - ОСОР СН 2 - ОН СН 2 -ОН СН 2 -ОСОР 

моноглицерид диглицерид 

Диглицериды, будучи одноатомными спиртами, являются обрывателями 
пепи. Таким образом, изменяя исходное соотношение масло: глицерин, мож¬ 
но влиять иа молекулярную массу получаемого алкида. 

При получении пентафталей алкоголиз масла проводят пентаэритритом 
до образования преимущественно бифункциональных неполных эфиров пен¬ 
таэритрита: 

СН 2 -ОСОР СН 2 ОН 

I I 

СН-ОСОР + НОСН 2 - С - СН 2 ОН —*» 

I I 

СН 2 -ОСОР СН 2 ОН 


СН 2 -0Н СН 2 0С0Р 

I I 

—► СН - ОН + НОСН 2 - С - СН 2 ОН 

СН 2 -ОСОР СН 2 ОСОВ 

Из сказанного следует, что пентафталевые алкиды, получен¬ 
ные алкоголизным способом, в своем составе содержат остатки 
глицерина наряду с остатками пентаэритрита. 

Молекулы многих жирных кислот растительных масел име¬ 
ют двойные связи (см. табл. 2.1), легко окисляющиеся кислоро¬ 
дом воздуха. Таким образом, в процессе синтеза алкидов воз- 
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лекулах°задрньіх Л кислот 0 Этот^проце{х; пр/синтезе СВЯЗЯМ В М °' 

М0Лек У л > образованию 
продукта, его потемнению и «моп ° Г6 к У вел ичению вязкости 
Да и к желатинизации С целью ппТпп™ Р аство Римости, а иног- 
процессов при синтезе обе егп "Р едотв Р ащения окислительных 
го газа (диоксида 1 у^ерода^лі^а^та)"' 080 ^ 7 ‘ ”Ч>™>- 

«о поТасгворГмосГ 1 'реакГоГной Г"™™ ° б -,,но визуалъ- 
контроля основан ™а ГГ! В 3таноле ‘ Этот способ 
растворяется, а неполные эфиры ™ 

с болыцой НЯ очностью И так^как^ 3 ^ Необх0димо Устанавливать 
лиза в реакционной массе аЛК0Г °- 

чество непрореагировавшего глипепині и!, Достаточное коли- 

все три МВ вдроксильные ЙТ"* аНГвдрвд ’ 0Н "вда 

ДИ иГд°а Ва стГ Г ° ПЛ0Х ° Р-™°^ НеМ0 ‘ 

боям ^™ 0 Гр «?Г„™ < мкогол ив) контролируют 

ности реакционной мяеем ч П ° взменению электропровод- 

нению° содержания ІГСГь^ьГхг^ ковт Р м »Р^ по нзме- 
которое оие Р „„вае" ся Йо“™ ™Г„ ПП ‘ Р мк «™»"»« “-се, 

^з==:=:т= 

медад ^недостаточное 3 колет еотво 3 та кюс *кислот Л ^в аЛКаЛа 3 бь іл о' 

ным и гидроксильным группам свободным карбоксиль- 

ра^,»?^ а гЗ , ;^“"“Л СТ " ° Т ИСВДВ0ГО «Ч» 
пентафталевые (на Ф гГЛ е (На ОСНОве ч глицерина), 

«■■» («. основе 4,олаПс"ф Т таТе Т в Р ые а) ' ^Р"^- 

="»==— 

= „е алкидъ, „а сіром 
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Жмриость алкидов, %(масс.) 


Рис. 2.1. Зависимость свойств алкидов от содержания и вида жирных кислот 

Свойства алкидов и их применение. Алкидные смолы пред¬ 
ставляют собой высоковязкие жидкости от светло-желтого до 
темно-желтого цвета и имеют молекулярную массу от 1500 до 
5000. Обычно их выпускают в виде 40—60%-ных растворов 
в органических растворителях (уайт-спирит, сольвент, толуол 
и др.). Растворимость алкидов в алифатических углеводородах 
возрастает с увеличением содержания жирных кислот масел 
(рис. 2.1). 

Способность алкидов отверждаться на воздухе при обычной 
температуре зависит от типа модифицирующих одноосновных 
кислот (см. рис. 2.1). При модификации полиэфиров кислотами 
высыхающих масел (тунговое, льняное, дегидратированное ка¬ 
сторовое) алкиды хорошо отверждаются при низких температу¬ 
рах. Алкиды, модифицированные полувысыхающими маслами 
(подсолнечное, соевое, хлопковое и др.), отверждаются медлен¬ 
нее, но покрытия на их основе более эластичны и менее склон¬ 
ны к пожелтению и потере глянца. 

Следует заметить, что увеличение содержания двойных свя¬ 
зей в алкидных полимерах обычно способствует протеканию- 
химических реакций, ускоряющих старение покрытия. Поэтому,, 
если на образование сетчатой структуры полимера при отверж¬ 
дении покрытия израсходовались не все двойные связи, имев¬ 
шиеся в олигоэфире, такое покрытие будет характеризоваться 
повышенной склонностью к старению: быстрее темнеет на све¬ 
ту и при нагревании, быстрее теряет свою механическую проч¬ 
ность. С целью получения более долговечных эластичных по- 
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Крытий для модификации используют различные смеси насы¬ 
щенных и ненасыщенных кислот. 

В последние годы все шире применяются синтетические насыщенные 
жирные монокарбоновые кислоты с линейной и разветвленной цепью Линей¬ 
ные синтетические жирные кислоты (СЖК) являются продуктами окисления 
парафинов и представляют собой смесь кислот с различным числом атомов 
углерода в цепи. Их выпускают в виде смесей кислот С, 0 —С,* и С, 0 — Сі 6 . 

Применяемые для модификации алкидов а-разветв ленные кислоты име¬ 
ют следующее строение: 

СН 3 - (СН 2 )з - СИ - соон 
(СН 2 )„ - сн 3 

Обычно кислоты этого типа содержат от девяти до пятнадцати атомов 
Н™, а - „ Их называют высшими изомерными карбоновыми кислотами 
(шпек). .эти кислоты часто используют для получения безмасляных алки- 
^"Р ИМСНЯеМЫХ в п Р оизв одатве полиуретановых и алкидно-меламиновых 

некрасочных материалов. При введении а-разветвленных кислот в эти 
материалы улучшаются декоративные свойства покрытий. 

При модификации полиэфиров кислотами канифоли (состав и свой- 
■ства —см. гл. 3) улучшается их растворимость в алифатических растворите- 
Пя" Г“™Г ТЬ С Д РУ ГИ “ Н пленкообразующими, усиливается глянец и 

Р„ ас 1 ает твердость покрытии. При значительном содержании кислот кани- 
•фоли в молекулах алкида снижается атмосферостойкость и увеличивается 

™Г„Ѵ° КРЫТНЯ ' В “ аст0ящее время кан “Ф° ль в основном У испо”ся 
для модификации полиэфиров в производстве полиграфических красок/ 

і ппЯпин І !- еВЫМ заменителем растительных масел является талловое масло — 
•побочный продукт целлюлозно-бумажного производства 

Іалловое масло представляет собой смесь одноосновных кислот теппе- 
«ового ряда (близких по строению к кислотам канифоли) и одноосновных 
жирных кислот (см. табл. 3.1). Его физико-химические свойства загасят от 
вида древесины, условии произрастания дерева и метода переработки По 
■скольку кислоты канифоли не всегда желательно вводить ТГ'алквды их 

сл Т ед™ие 0 фра Т кции 0В0Г0 ДИСТИ ™ Й - Наиболее часто используют 

—’о™ ““ 

дистиллированное талловое масло (ДТМ) содеожашёе зп°/„ ™,пт 

э - ’ 

завис имости от вида фракции, использованной для модификации 
мКГ модификации рас,,.' 

В ПОкрытии - Благодаря более высокой атомностиТгвдН 

Ые алкиды отверждаются быстрее глифталевых' и образуют 
«олее твердые и блестящие покрытия. ооразуют 

Алкидные полимеры используются для приготовления мно¬ 
жества лакокрасочных композиций различного назначения- ма¬ 
лярные краски для наружных и внутренних работ, эмали по ме¬ 
таллу, электроизоляционные лаки. Используется способность 
алкидов химически взаимодействовать по свободным функцио¬ 
нальным группам с другими полимерами. Широкое применение 
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нашли алкидно-карбамидо- и меламиноформальдегидные, ал¬ 
кидно-полиуретановые, алкидно-стирольные и другие полимеры. 

Расчет оптимальных рецептур алкидов. Из уравнения Карозерса, уста¬ 
навливающего связь степени завершенности реакции и степени полимериза¬ 
ции (см. гл. 1), следует, что соотношение компонентов и их функциональ¬ 
ность определяют возможность протекания реакции до определенного преде¬ 
ла. При синтезе некоторых алкидов поликонденсация приводит к образова¬ 
нию нерастворимого продукта, который не может быть использован в тех¬ 
нологии лаков и красок. Поэтому представляет большой интерес метод 
расчета рецептуры по средней функциональности реакционной смеси по 
уравнению Карозерса, согласно которому степень завершенности реакции Р 
составляет: 

Р = 2/1 - 2/(х(). 

где х — степень конденсации; / — средняя функциональность системы. 

Поскольку в момент желатинизации значение а достигает большой вели¬ 
чины, второй член уравнения становится несоизмеримо мал по сравнению с 
первым. На основании этого членом 2/ (х[) можно пренебречь и уравнение 
примет вид: 

Р ж = 2//- 

Исходная средняя функциональность системы /ср равна: 

^ср ~ е 0 /т 0 1 

где е 0 — число эквивалентов в загрузочной рецептуре; т 0 — число молекул в 
загрузочной рецептуре. 

Тогда степень этерификации (степень завершенности реакции) составит: 

Р ж = 2т 0 /е 0 . 

Обычно в рецептурах для синтеза алкидов предусмотрен избыток гид¬ 
роксильных групп, поэтому к моменту полного завершения реакции полиэте¬ 
рификации все карбоксильные группы уже прореагируют. Тогда общее число 
прореагировавших к этому моменту эквивалентов будет равно 2 (удвоенно¬ 
му числу кислотных эквивалентов), и уравнение Карозерса примет вид: 

Р ж= т 0 /е к= К . 
где /Ло/е к — алкидная константа. 

При полном завершении реакции Р ж = 1, следовательно, алкидная кон¬ 
станта при этом равна 1. Однако на практике К несколько превышает 
единицу, что дает возможность предотвратить желатинизацию в процессе 
синтеза и хранения. 

Технология получения алкидов. Как было показано ранее, 
алкидные полимеры можно получать из большого числа исход¬ 
ных продуктов, что в свою очередь оказывает существенное 
влияние на выбор способа проведения технологического про¬ 
цесса. 

При использовании свободных одноосновных кислот для мо¬ 
дификации процесс складывается из двух основных стадий: по¬ 
лиэтерификации и приготовления раствора заданной концент¬ 
рации. При модифицировании нерасщепленными растительны- 

65 


5—134 




Рис. 2.2. Реактор с индукционным? 
обогревом и внутренним змеевиком: 

1 — индукционные катушки; 2 — кожух; 
о лопастная мешалка; 4 — внутренний 1 ; 
змеевик 

ми маслами добавляется еще- 
одна стадия — переэтерифика- 
ция растительного масла. 

Реакцию полиэтерификации: 
можно проводить двумя спосо¬ 
бами: блочным и азеотропным. 
При блочном методе про¬ 
цесс проводят без растворите¬ 
ля и удаление реакционной во¬ 
ды происходит за счет интен- 
сивного перемешивания пеак- 
ционнои массы при высокой температуре. При азеотропном 
способе полиэтерификация проводится в присутствии 2—3% 

“ тТ°т образ) ? 1 

ляется 95 С ‘ ТаКИМ образом > Реакционная вода уда¬ 

ляется из массы в виде азеотропной смеси с ксилолом при бо¬ 
лее низкой температуре, чем при блочном методе. Р 

т.тя Н шт Т0Я п Ще п е Время В п Р° МЬІШЛенн ости алкидные полимеры 

И в том и Г?п^Г еСКИМ И пол У неп Рерывным методами, 
и в том, и в другом случае основными аппаратами в которых 

пяю° ДЯТСЯ стадии переэтерификации и полиэтерификации Р яв- 

ох^жпрЕыя КТОРЫ ' снабжешше Устройствами для нагрева, 
охлаждения и перемешивания реакционной массы. Поскольку 

?ѵва?200- И ^П ЦЯ Г “ П0Л ' ИК0ИДСНСац ию проводят при темперѣ 
тсплоносителями С ЖПТ\ ТО п Р * Иб ° обогревают высококипящими 
обогрев ?пиг 9 9 / п Т) ’ ЛИб °. Т МеНЯЮТ электроиндукционный 
_ ^ (Р ис - 2.2). Последний благодаря меньшей инерционно- 

пежимя в е п ИВаеТ б ° Л ѵ е Т ° НКОе Р ег У ли Р овани е температурного- 
р жима в реакторе. Кроме того, в этом случае отпадает необ¬ 
ходимость в дополнительных сооружениях, требующих специ- 
ального обслуживания (котельной ВОТ), тру^вдах“ на- 
?изй„„ Д ^нспортироваим ВОТ; облегчается автора- 
тизация производства, улучшаются санитарно-гигиенические 
условия труда. Однако электроиндукционный обогрев экономи- 

энергаеГ ЫГ0ДН ° применять 8 Р ай °« а * а дефицитной злеиро- 

" а 23 представлена универсальная технологическая 
собой роизводства алкидных олигомеров периодическим спо- 

атомныГг^пт і пп мер ™ ков 2 .загружают растительное масло и много- 

онной массы ло 230 - 266 тТ мешалке повышают температуру реакци- 
до 30 260 С. Стадию переэтерификации проводят в среде 
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инертного газа во избежание побочных окислительных процессов. Полноту 
процесса переэтерификации определяют либо по растворимости пробы в 
этаноле, либо по электропроводности реакционной массы. Последний способ 
дает возможность автоматизировать контроль и следить за течением процесса 
с центрального пульта при установке датчика непосредственно в реакторе. 

Процесс поликонденсации можно осуществлять блочным и азеотропным 
способами. При блочном способе по окончании стадии переэтерификации в 
реактор загружают фталевый ангидрид — предварительно расплавленный, 
либо кристаллический. В том случае, когда используется кристаллический 
продукт, перед его загрузкой реакционную массу охлаждают до 180 °С путем 
подачи холодной воды во внутренний змеевик, которым оборудован реактор. 
Это необходимо для предотвращения или существенного уменьшения возгон¬ 
ки загружаемого фталевого ангидрида. 

Расплавленный фталевый ангидрид загружают под слой реакционной 
массы, что исключает его возгонку, поэтому отпадает необходимость в пред¬ 
варительном охлаждении содержимого реактора. Таким образом, использова¬ 
ние расплавленного фталевого ангидрида является прогрессивным в техно¬ 
логии получения алкидов, поскольку позволяет экономить сырьевые и энер¬ 
гетические ресурсы. Независимо от агрегатного состояния загружаемого 
фталевого ангидрида подача его в реактор производится небольшими пор¬ 
циями. При несоблюдении этого условия выделяющаяся реакционная вода 
может вызывать сильное вспенивание или даже выброс реакционной массы 
из аппарата. 

Температура в реакторе поддерживается на уровне 200—250 °С в зави¬ 
симости от рецептуры смолы. Для более полного удаления реакционной воды 
из массы с высокой вязкостью (особенно в конце процесса) реакцию прово¬ 
дят в токе инертного газа при остаточном давлении 80—93 кПа. Вместе с 


Глицерин Пасло 



Рис. 2.3. Технологическая схема получения алкидных олигомеров периодиче¬ 
ским методом: 

1 — реактор; 2 — мерники; 3 — сублимационная труба; 4 — уловитель погонов; 5 — емкость 
для сточных вод; 6, 9 — конденсаторы; 7 — разделительный сосуд; 8 — смеситель; 10 — 
жидкостные счетчики 


5* 
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пГ М " Т ы И3 ап ? а Р ата удаляются пары фталевого ангидрида котооые 
" Р " °™® нни сублимируются, в результате чего возможно засорение 
лѵло П Р 0В0Д0В и системы улавливания паров из реактора Во избежать 

стку илТна сжиганне ’ ° ТКУДЗ заг Р язненная вода направляется на очн- 
и вя?косТмассы СТаДИИ поликонденсадии определяют по кислотному числу 

II = 

зующаяся р е а к ционная 5 вода С ^[епреры В но 0 удаляется Г ^ "° РЦИЮ КСИЛ0Ла ' 0б Р а ' 
смеси с ксилолом. После пячпрпрнпо о ^ ЛалЯССЯ в виде па Р ов азеотропной 
переливной трубе возвращается в пряктп Р делнтельн ом С0С У ДС ксилол по 
ции определяют по кислотному числу и вязкостн Н смолы. СТаДИИ поликонденса - 

___Д? еотропный метод дает возможность получать поо- 

ме^яя б Ч Лее светл0г0 цвета > чем при использовании У блочного 

косТ оеакп И °пнн^ НЯеТСЯ Т6М ’ ЧТ ° При азе °тропном способе вяз- 
кость реакционной массы ниже, чем при блочном и поэтому 

побочные реакции разложения исходных продуктов протекаю¬ 
щие при местных перегревах, практически исключаются 

“Р* проведении поликонденсации по азеотропному методу 
пшм 1ІГаеТСЯ более полное удаление реакционной воды. Важней^ 

сточныГвоПтпГ М ЭТ0Г0 МеТ0Да ЯВЛЯется малое количество 
сточных вод (только реакционная вода). Однако при выбопе 

метода производства следует учитывать особенности химиче 
ских процессов. Так, например, блочный метод целесообразно 
использовать в производстве жирных алкидов, поскольку при 
проведении поликонденсации азеотропным методом требуется 
более длительное время. Блочный метод более прост в аппара¬ 
турном оформлении и менее энергоемок. Р 

При получении алкидов полунепрерывным методом 
проводятся три стадии —переэтерификация, получение кислых 
эфиров и поликонденсация. 3 кислых 

9 Чп°г ТаДИЯ пе Р еэ терификации проводится по непрерывной схеме пои 220_ 

ными настс?миТ 1 ^ К Д} !е Г 7 п РеаКТОра 1 подают глицерин и масло дозировоч¬ 
ными насосами 9 н 10. При вращении шнека происходит смешение компо- 
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Рис. 2.4. Технологическая схема получения алкидных олигомеров полунепре¬ 
рывным методом: 

1, 2 — реакторы для переэтерификация: 3 — теплообменник; 4 — реактор для кислого 
переэтерификата; 5 —сублимационная труба; 6 — уловитель погоиов; 7 — емкость-хранили¬ 
ще для кислого переэтерификата; 8 — погружной иасос; 9—11 — дозировочные насосы со¬ 
ответственно для глицерина, растительного масла и расплавленного фталевого ангидри¬ 
да; 12 — смеситель; 13 — жидкостные счетчики; 14 — реактор; 15 — разделительный сосуд 

нентов и медленное равномерное продвижение их в нижнюю часть внутренней 
камеры. Скорость подачи исходных компонентов и частота вращения мешалки 
рассчитаны на определенное время пребывания массы в реакторе. Частично 
переэтерифицированное масло непрерывно выходит из реактора 1 через шту¬ 
цер в верхней его части и по трубопроводу поступает самотеком в реактор 

2, оборудованный якорно-лопастной мешалкой. Здесь переэтерификация за¬ 
вершается. 

Вторая стадия — получение кислых эфиров — проводится также непре¬ 
рывным методом в реакторе 4 с электроиндукционным обогревом. Кислые 
эфиры получают при взаимодействии переэтерификата с фталевым ангидри¬ 
дом при 180—200 С С, поэтому переэтерификат, выходящий из ректора 2, 
пропускают через теплообменник 3, охлаждаемый водой. Переэтерификат с 
температурой 180°С непрерывно поступает в реактор 4 под слой реакцион¬ 
ной массы, а расплавленный фталевый ангидрид непрерывно подается в ре¬ 
актор 4 дозировочным насосом И в нижнюю часть реактора. Перемешива¬ 
ние реакционной массы осуществляется якорно-лопастной мешалкой. 

Скорость подачи исходных компонентов рассчитана таким образом, что¬ 
бы за время пребывания массы в реакторе реакция образования кислых 
эфиров завершилась. Кислые эфиры выходят из реактора 4 через верхний 
штуцер и поступают в обогреваемую емкость 7 для хранения; в ней они 
могут храниться длительное время без расслаивания. Емкость 7 оборудо¬ 
вана погружным насосом 8, который подает кислые эфиры в следующий 
реактор для проведения стадии поликонденсации по периодическому методу, 
описанному выше. 

2.1.5. Ненасыщенные полиэфиры 

К ненасыщенным относят полиэфиры, в основной цепи которых 
имеются двойные связи. В настоящее время промышленность 
выпускает ненасыщенные полиэфиры на основе малеиновой 
кислоты или ее ангидрида (п о л и э ф и р м а л ей н а ты), 

69 













а также на основе акриловых кислот (полиэфиракри- 
л а т ы). 

Полиэфирмалеинаты — полиэфиры линейного строения, по¬ 
лученные на основе малеиновой кислоты и гликолей (этилен¬ 
гликоль, диэтиленгликоль, пропиленгликоль). Обычно вместо 
малеиновой кислоты используют ее ангидрид. 

Процесс образования полиэфирмалеината можно предста¬ 
вить следующим образом: 

СН = СН 


I I 

ОС^ р О 

О 


+ НО-К-ОН —» 


малеиновый гликоль 
ангидрид 


-♦ Н[-0 - В - О - 


О 

II 

С - 


О 0 0 

II II II 

СН =СН -С-О-В-О-С -СН =СН - С-]„ОН 


полиэфирмалеинат 

Наряду с малеиновым ангидридом в качестве модифицирую¬ 
щих добавок используют адипиновую, себэциновую, изофтале¬ 
вую, ортофталевую кислоты. Варьируя состав и соотношение 
таких кислотных добавок, можно получать полиэфирмалеина¬ 
ты с различной степенью ненасыщенности, а также влиять на 
эластичность и химическую стойкость покрытий. Используемые 
в лакокрасочной промышленности полиэфиры обычно имеют 
молекулярную массу 800—1000. 

Полиэфирмалеинаты неспособны к радикальной гомополи¬ 
меризации из-за пространственных затруднений. Поэтому для 
получения необратимых покрытий с сетчатой структурой поли¬ 
мера в полиэфирмалеинаты вводят активные ненасыщенные 
мономеры или олигомеры (стирол, диэфир триэтиленгликоля и 
метакриловой кислоты, аллиловые эфиры). В случае использо¬ 
вания стирола образуются сшитые полиэфирные структуры сле¬ 
дующего вида: 


С 6 Н 5 -СН-- 

СН ? 

I 

- - КОСО - СН - СН - ОСО - В - 

I 

НС - С 6 Н 5 

I 5 

сн ? 

I 

- - КОСО - СН - СН - ОСО - В - 

I 
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Полиэфирмалеинаты обычно имеют небольшую вязкость, 
и их, как правило, не требуется разводить растворителями, что 
весьма важно с экологической точки зрения. Кроме того, высо¬ 
кое содержание пленкообразователя в лакокрасочном мате¬ 
риале способствует получению покрытий большой толщины 
(до 300 мкм) при однократном нанесении. Это позволяет зна¬ 
чительно сократить цикл окрасочных работ. 

Синтез полиэфирмалеинатов подчиняется основным законо¬ 
мерностям реакции поликонденсации, но имеет и некоторые 
особенности, а именно — возможность протекания побочных 
реакций. 

Двойные связи малеиновой кислоты в присутствии кислорода воздуха 
способны к окислению, что в конечном итоге может привести к разветвлению 
молекул и даже желатинизации реакционной массы. Протекание побочных 
реакций по двойным связям обусловливает потерю ^функциональных групп, 
участвующих в реакциях при отверждении покрытий. Для предотвращения 
побочных реакций полиэтерификацию проводят в токе инертного газа и 
при температурах до 180—190°С. 

При получении полиэфирмалеинатов возможна цис-гранс-изомеризация: 

ноосд хоон ноос ѵ м 

/ с = с \ / с ~ \ 

НН Н . соон 

малеиновая кислота фумаровая кислота 

(цис-форма) (транс-форма) 

Процесс перехода цис- в транс-форму происходит при температуре 140 
150 °С и катализируется кислотами, водой и солями металлов. 

Было установлено, что цис-форма (малеиновая кислота) более склонна к 
протеканию побочных процессов. Кроме того, при образовании покрытия в 
процессе сополимеризации с ненасыщенными мономерами принимают участие 
транс-изомеры (фумаровая кислота), которые в десятки раз активнее 
ццс-изомеров. С увеличением содержания транс-формы в полиэфире улучша¬ 
ются физико-механические свойства покрытия. 

Композиции на основе полиэфирмалеинатов в зависимости 
от состава компонентов делятся на парафинсодержащие 
и беспарафиновые. 

Парафинсодержащие лаки содержат в качестве непредель¬ 
ного мономера стирол. Его особенностью является способность 
образовывать устойчивые лероксидные радикалы в присутствии 
кислорода воздуха. В результате реакция сополимеризации 
стирола с полиэфирмалеинатом при образовании покрытия на 
воздухе сильно замедляется. При введении в лаковую компози¬ 
цию 0,1—0,2% парафина на поверхности нанесенных покрытий 
образуется пленка всплывшего парафина, предотвращающая 
доступ кислорода к формирующемуся покрытию. 

Сополимеризации полиэфирмалеината со стиролом в бескис¬ 
лородной среде протекает в присутствии инициаторов пероксид- 
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»™«™Р™Р™ттго типа с температурой разложения 
ои С. Особенно важно отметить, что температура отверж¬ 
дения покрытия определяется температурой разложения ини¬ 
циатора на свободные радикалы. Поэтому для ускорения раз¬ 
ложения пероксидов при обычной температуре в полимериза- 
ционныи лак вводят ускорители (сильные восстановители). Вы¬ 
бор ускорителя обусловлен типом инициатора. Например для 
гидропероксидов эффективными ускорителями являются’рас¬ 
творимые в углеводородах соли поливалентных металлов (наф¬ 
тена™, линолеаты кобальта). Для ускорения разложения пер¬ 
оксидов более пригодны третичные алкиларильные амины (ди- 
метиланилин, диметил-п-толуидин и др.). При избытке ускори¬ 
теля, так же как при его недостатке, отверждение покрытий за¬ 
медляется. Оптимальное содержание для кобальтовых ускори- 

п«« 6 я И СО п С п Т Гп Яе о Т с/°’ 01 - 0 ’ 5% 0Т массы лака > а для диметилани- 

При смешении лака с инициатором и ускорителем сополи- 
меризация полиэфира со стиролом протекает с большой ско¬ 
ростью, поэтому лаки на основе полиэфирмалеинатов выпуска¬ 
ют в виде многокомпонентных систем. Время, в течение которо¬ 
го композиция после смешения компонентов остается пригодной 
для нанесения на поверхность, называется жизнеспособностью 
композиции. Этот показатель зависит от степени ненасыщенно¬ 
сти полиэфира, природы инициатора и ускорителя и колеблется 
от нескольких минут до нескольких часов. 

В зависимости от жизнеспособности композиция может быть 
двух-, трех- и четырехкомпонентной. Двухкомпонентные лаки 
состоят из двух компонентов: полуфабрикатный лак (раствор 
полиэфира в мономере с добавкой ускорителя) и раствор 
всплывающей добавки (парафин) и инициатора. Трехкомпо¬ 
нентные композиции состоят из трех растворов: полиэфира в мо¬ 
номере, ускорителя в мономере, стирола с инициатором. В че¬ 
тырехкомпонентной системе раствор всплывающей добавки фа¬ 
суется отдельно. Многокомпонентные системы часто называют 
многоупаковочными, поскольку каждый компонент выпускается 
в отдельной упаковке. 

Использование парафина в стиролсодержащих полиэфирма- 
леинатных лаках создает некоторые трудности при нанесении 
покрытии, так как при определенных условиях при отвержде¬ 
нии покрытия он всплывает плохо. Так, при температуре воз¬ 
духа ниже 18°С происходит кристаллизация парафина, и он 
остается в толще слоя, образуя мутное покрытие. При слиш¬ 
ком высоких температурах парафин остается в растворимом 
состоянии даже после начала сополимеризации. При нормаль¬ 
ном течении процесса отверждения покрытия весь парафин 
всплывает на поверхность и удаляется с твердого покрытия 
при шлифовании. г 
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Несмотря на относительно невысокую стоимость и доступ¬ 
ность, стиролсодержащие лаки имеют ряд существенных недо¬ 
статков. К ним можно отнести ингибирование сополимеризации 
кислородом воздуха, возможность плохого всплывания парафи¬ 
на, необходимость шлифовки покрытия. Однако широкое рас¬ 
пространение лаков этого типа объясняется рядом ценных 
свойств получаемых покрытий: хорошей адгезией к древесине, 
сильным глянцем, высокими твердостью, химической стойко¬ 
стью и водостойкостью. 

В состав беспарафиновых лаков вместо стирола вводят 
акрилаты. Наиболее распространенным является триэтиленгли- 
колевый эфир метакриловой кислоты (ТГМ-3): 

СН 2 = С - ОСО - (СН 2 ) 2 - о - (СН 2 ) 2 - О - (СН 2 ) 2 - ОСО - с = сн 2 
сн 3 - сн 3 / 

Полимеризация ТГМ-3 в меньшей степени ингибируется кис¬ 
лородом, чем полимеризация стирола, поэтому отпадает необ¬ 
ходимость в изоляции отверждаемого покрытия парафиновой 
пленкой. 

Эфир ТГМ-3 менее реакционноспособен, чем стирол, и по¬ 
этому продолжительность сушки беспарафиновых лаков значи¬ 
тельно больше по сравнению с продолжительностью сушки 
парафинсодержащих лаков. Однако время отверждения может 
быть сокращено до 40—50 мин, если его проводить при повы¬ 
шенных температурах. Серьезным преимуществом ТГМ-3 перед 
стиролом является его низкая летучесть, что способствует улуч¬ 
шению санитарно-гигиенических условий труда в окрасочных 
цехах и сокращению потерь мономера при отверждении по¬ 
крытия. Покрытия на основе композиций, содержащих ТГМ-3, 
характеризуются значительно более высокими эластичностью и 
адгезией к различным подложкам по сравнению со стиролсо¬ 
держащими композициями. 

В качестве ненасыщенных реакционноспособных мономеров 
используют различные эфиры аллилового спирта: 

^у-СО - О - СН 2 - СН = СН 2 НС - СО - О - СН 2 - СН = СН 2 

^"-СО - о - сн 2 - сн = сн 2 нс - со - о - сн 2 - СН = сн 2 

диаллилфталат диаллилмалеинат Л— 

Растворы полиэфиров в аллиловых эфирах обычно имеют 
большую вязкость, чем аналогичные растворы в стироле, по¬ 
этому в них приходится вводить большое количество раствори¬ 
теля. ѵ 
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Полиэфиракрилаты получают при поликонденсации двухос¬ 
новных кислот с полиолами с добавками акриловой и метакри¬ 
ловой кислот: 


а СО О 

/° + (л+1)НО-В- он + 2СН 2 = ОН - С - ОН -* 

СО -2пН 2 0 


фталевый полиол акриловая кислота 

ангидрид 


• сн 2 = сн - СО - [- о - В - О - ОС СО о - в - о - 


- со - сн = сн 2 


Акриловые кислоты, будучи монофункциональными соедине¬ 
ниями, играют роль обрывателей цепи и обеспечивают в зави¬ 
симости от их содержания в реакционной массе получение оли¬ 
гомеров с молекулярной массой 500—600. Применение трех- и 
четырехатомных спиртов позволяет ввести в молекулу олиго¬ 
эфира до десятка акрилатных групп. 

Полиэфиракрилаты способны к гомополимеризации, и по¬ 
этому отпадает необходимость при отверждении вводить в них 
активные ненасыщенные летучие токсичные мономеры, как, 
например, стирол—в полиэфирмалеинаты. Кислород воздуха 
не оказывает ингибирующего действия на полимеризацию при 
отверждении, что позволяет полностью отказаться от введения 
парафина в лаки. 

Полиэфиракрилатные лаки являются двухупаковочными ма¬ 
териалами и состоят из полуфабрикатного лака (50%-ный рас¬ 
твор полимера в смеси толуола и ацетона с добавкой ускорите¬ 
ля полимеризации) и раствора инициаторов (гидропероксид 
изопропилбензола). 

Отверждение полиэфиракрилатных лаков можно проводить 

/'чп К Го Н А ТН0Й темпе Р ат УР е и П Р И повышенных температурах 
(оіі —ьи с»). 

Полиэфиракрилатные лаки находят широкое применение 
для отделки древесины. 

Отверждение ненасыщенных полиэфиров ультрафиолетовым 
и радиационным излучением. Применение ультрафиолетового 
излучения (УФ-излучения) и радиационного облучения позво¬ 
ляет сократить продолжительность отверждения при комнатной 
температуре до нескольких минут и даже секунд. 
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В состав лаков, предназначенных для отверждения УФ-из- 
лучением, вводят фотоинициаторы, распадающиеся на свобод¬ 
ные радикалы при облучении: 

О ОН О ОН 

И I Ьѵ ІІ і 

с 6 н 6 - с - сн - с 6 н 5 —С 6 Н 6 - С- + -сн - С 6 Н 5 

бензоин ^ ~ 

В качестве фотоинициаторов применяют бензоин и его про¬ 
изводные, дифенилсульфид, динитрил азобисизомасляной кис¬ 
лоты и др. 

Образовавшиеся свободные радикалы инициируют полиме¬ 
ризацию в покрытии, протекающую с большой скоростью (от 
0,5 до 10 мин) при низких температурах. Следует отметить, что 
при УФ-излучении могут отверждаться только композиции, по¬ 
лимеризация которых не ингибируется кислородом воздуха 
(т. е. беспарафиновые лаки). 

При радиационном облучении отверждение покрытия проис¬ 
ходит под действием потока ускоренных электронов, генерируе¬ 
мого в специальной установке. Проникая в слой нанесенного 
покрытия, ускоренные электроны вызывают образование сво¬ 
бодных радикалов и ионов, которые инициируют реакцию роста 
цепи. Обрыв цепи вероятнее всего происходит в результате ре¬ 
комбинации и передачи цепи. При увеличении мощности облу¬ 
чения эти реакции конкурируют с основной реакцией роста це¬ 
пи. Оптимальная мощность облучения — 2,5—3,0 кВт/кг. 

Отверждение покрытия происходит при обычных температу¬ 
рах в течение 8—30 с без введения каких-либо добавок в лако¬ 
вую композицию. Этот способ отверждения требует значитель¬ 
ных капитальных затрат, которые, однако, быстро окупаются 
при большом объеме производства за счет его большой произ¬ 
водительности и возможности автоматизации процесса. 

Покрытия, полученные отверждением в токе ускоренных 
электронов, обладают повышенными твердостью и стойкостью 
к действию растворителей. 

Технология получения ненасыщенных полиэфиров. Ненасы¬ 
щенные полиэфиры можно получать одно- и двухстадийным 
способом; при этом аппаратурно процесс оформлен аналогично 
процессу получения алкидов. 

При получении полиэфиров одностадийным способом в реак¬ 
тор одновременно загружают все мономерные продукты и про¬ 
водят их совместную поликонденсацию по азеотропному методу 
при постепенном повышении температуры от 170 до 200 °С, оп¬ 
ределяя конец процесса по кислотному числу. Этот метод прост 
в технологическом отношении и широко применяется на прак¬ 
тике. 
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По двухстадийному способу при получении полиэфирмалеи- 
натов вначале проводят поликонденсацию гликолей с кислота¬ 
ми-модификаторами, а затем в процесс вводят малеиновый ан¬ 
гидрид. Благодаря такому порядку загрузки побочные реакции, 
затрагивающие двойные связи, протекают в меньшей степени. 
Кроме того, получаемый полимер характеризуется более регу¬ 
лярным чередованием насыщенных и ненасыщенных звеньев. 


2.2. ПОЛИАМИДЫ 

Получение, свойства и применение полиамидов. Полиамидами 
называют гетероцепные полимеры, в основной цепи которых по¬ 
вторяются амидные группы —С—ЫН—. 

II 

О 

Полиамиды получают поликонденсацией полММиНов с мно¬ 
гоосновными карбоновыми кислотами или полимеризацией лак- 
тамов: 

пН 2 М - (СН 2 ) Х - N142 + лНООС - В - СОО ' 

полиамин дикарбоновая 

кислота 


Н - [- N4 - (СН 2 ) Х - МН - СО - В - СО -]„ - ОН; 


полиамид 


П НИ—СО Н 2 0 

\/ ——Н-[-МН-(СН 2 ) х -СО-1 п -ОН. 

(СН 2 ) Х 


полиамид 


В качестве исходных продуктов могут использоваться как 
алифатические, так и ароматические полиамины и поликарбо¬ 
новые кислоты. Ароматические соединения способствуют полу¬ 
чению более термостойких полимеров, но с меньшими эластич¬ 
ностью, водо- и морозостойкостью. 

Высокомолекулярные полиамиды обычно применяются в 
производстве синтетических волокон. В лакокрасочной промыш¬ 
ленности полиамиды находят ограниченное применение из-за 
плохой растворимости в органических растворителях, низкой 
водостойкости и невысокой адгезии к металлам. Вследствие пло¬ 
хой растворимости полиамиды используются в качестве пленко¬ 
образующих в основном в порошковых композициях. 

Полученные из этих композиций покрытия обладают высо¬ 
кой механической устойчивостью, удовлетворительной стой¬ 
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костью к действию химических реагентов, минеральных масел и 
органических растворителей. Серьезным недостатком полиамид¬ 
ных покрытий является их низкая водостойкость. 

Более широко в технологии лаков и красок используются 
низкомолекулярные полиамиды в качестве отвердителей эпок¬ 
сидных полимеров. 

Технология получения полиамидных отвердителей. Исходны¬ 
ми продуктами для их получения служат полиамины (полиэти- 
ленполиамин, этилендиамин, диэтилентриамин, триэтилентетр- 
амин) и метиловые эфиры жирных кислот высыхающих масел. 
Такие полиамиды обычно имеют молекулярную массу 1000 
3500, обладают эластичностью и хорошо растворяются в рас¬ 
творителях. 

Получают полиамидные отвердители в несколько техноло¬ 
гических стадий: метанолиз растительного масла (чаще всего 
соевого), димеризация метиловых эфиров жирных кислот мас¬ 
ла, поликонденсация эфиров жирных кислот и полиамина. 

Ниже приведены схемы химических реакций, протекающих 
по отдельным стадиям процесса. 

Метанолиз растительного масла: 


СН 2 - о - со - в 


СН 2 -ОН 
| 


сн-о-со-в 

+ ЗСНзОН XI? 

СН - он 

1 

+ ЗВСООСНз 

ос 

о 

о 

о 

см 

X 

-и 


сн 2 -он 


растительное 

метанол 

глицерин 

метиловые эфиры 

масло 



жирных кислот 


Димеризация метиловых эфиров жирных кислот: 

СН 3 - (СН2)5 - ОН = СН - ОН = он - (СН 2 ) 7 - со - о - сн 3 + 

+ СН 3 - (СН2)7 - СН = СН - (СН 2 ) 7 - со - о - сн 3 —*■ 

сн 3 - (СН2)5 - СН - СН = СН - СН - (СН 2 ) 7 - СО - о - сн 3 
СНЗ - (СН2)7 - СН-СН - (СН 2 )7 - со - о - сн 3 

В общем виде молекулу полученного димеризованного мети¬ 
лового эфира можно представить следующим образом: 


СНз-О-С-В-С-О-СНз 
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Реакция получения полиамида может быть представлена в 
виде: 


О О 

II II 

лНзС - О—С-К-С-О - СН 3 + (п + 1)Н 2 М - В' - N1-12 

О О 

II II 

- В-МН-[-С-В-С-МН-В’-МН- ] п - Н + 2ЛСН 3 ОН 

На рис. 2.5 приведена принципиальная технологическая схе¬ 
ма получения полиамида. 

Метанолиз масла осуществляют в реакторе 1, снабженном рубашкой для 
подогрева реакционной массы. В реактор 1 загружают гидроксид натрия из 
мерника 7, а воду и метанол — соответственно через счетчики 6 к 5. После 
получения (при перемешивании) щелочного раствора метанола в реактор / 
загружают растительное масло нз мерника 4, нагревают содержимое реакто¬ 
ра до 65—75 °С и проводят метанолиз в течение 3—4 ч. 

По окончании метанолиза температуру в реакторе понижают до 30 °С 
и дают массе отстояться. Нижний слой — раствор метанола в глицерине ■— 
сливают, а из верхнего ^(метиловые эфиры) отгоняют при остаточном давле- 
нии 70 80 кПа н 100 °С метанол, который собирают в вакуум-приемнике 
. 1 Іосле охлаждения реакционной массы до 40—50 °С ее нейтрализуют 
серной кислотой, подаваемой из мерника 10, и промывают горячей водой до 
нейтральной реакции. Затем под вакуумом проводят осушку, собирая отог¬ 
нанную воду в вакуум-приемнике 9. Метиловые эфиры перекачивают в реак- 
™Р 2 с ЭЛ 0 “ Т Р°™ Д Х КЦИ ° НІШМ обог Ревом, в котором проводят их димериза¬ 
цию при 280—295 С. Во избежание окислительных процессов в реактор 
подается инертный газ, а в реакционную массу вводится антиоксидант — 
антрахинон. Реакция димеризации продолжается в течение 1 сут и по ее 
завершении отгоняют под вакуумом мономерные эфиры, собираемые в 
вакуум-приемнике 14. г 



Рис. 2.5. Технологическая схема получения полиамида: 

/ — реактор; 2 , 3 — реакторы с электроиндукциоиным обогревом- 4. 7, 16 — весовые меп- 

ники; 5, 6 —жидкостные счетчики; 6. 13, 18 — конденсатооы- я м 

инки; 10 — объемный мерник; 11. 15— насосы; 12, 17- теплообменники 79 УУМ-прием- 


Димеризованные эфиры из реактора 2 перекачивают насосом 15 в реак¬ 
тор 3 для получения полиамида. Процесс ведут в токе азота. После загрузки 
димеризованных эфиров в реактор подают полиэтиленполиамин из мерника 
16 н постепенно повышают температуру до 200 °С. По мере образования 
полиамида постепенно отгоняют метанол в вакуум-приемник 19. Окончание 
реакции образования полиамида определяют по количеству отогнанного 
метанола. 

По завершении процесса отгоняют избыточный полиэтиленполиамин. 


2.3. ФЕНОЛОФОРМАЛЬДЕГИДНЫЕ ОЛИГОМЕРЫ 

Фенолоформальдегидные олигомеры представляют собой про¬ 
дукты поликонденсации фенолов с формальдегидом в щелочной 
или в кислой среде. 

Начало промышленного производства фенолоформальдегид- 
ных смол относится к 1910 г. В 1912 г. русские ученые Г. С. Пет¬ 
ров и И. П. Лосев впервые разработали промышленный способ 
получения фенолоформальдегидных олигомеров в присутствии 
кислых катализаторов. За (прошедшие с тех пор годы синтези¬ 
рованы и производятся промышленностью сотни других поли¬ 
меров. Однако и в настоящее время фенолоформальдегидные 
олигомеры не потеряли своего значения. Это обусловлено цен¬ 
ными свойствами материалов на их основе, а также возмож¬ 
ностью получения сырья для их производства не только из неф¬ 
ти, но и из каменного угля, запасы которого весьма велики. 

Фенолоформальдегидные олигомеры подразделяются на 
термопластичные (новолачные) и термореактив¬ 
ные (резольные). По растворимости их подразделяют на спир¬ 
торастворимые, маслорастворимые и водорастворимые. Кроме 
того, различают немодифицированные и модифи¬ 
цированные олигомеры. Модифицирование фенолоформаль¬ 
дегидных олигомеров может быть проведено маслами, спирта¬ 
ми, смоляными и жирными кислотами, а также различными 
пленкообразующими веществами, по отношению к которым фе¬ 
нолоформальдегидные олигомеры играют роль сшивающего (от¬ 
верждающего) агента. 


2.3.1. Химические основы получения 


Взаимодействие фенола с формальдегидом происходит в щелоч¬ 
ной и кислой средах при температуре 50 °С: 



При этом присоединение формальдегида возможно только В 
юрто- и пара- положения. Одна молекула фенола способна при- 
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соединить до трех молекул формальдегида с образованием три- 
метилолфенола: 

ОН 


НОН 2 С 


СН 2 ОН 


СНгОН 

Монометилолфенолы при поликонденсации образуют поли¬ 
меры линейного строения, являющиеся термопластичными по¬ 
лимерами: 



Термореактивные полимеры сетчатого строения могут быть 
получены только в присутствии триметилолфенола. Строение 
молекулы такого полимера может быть представлено следую¬ 
щим образом: 



Было отмечено также, что с увеличением кислотности реак¬ 
ционной массы возрастает доля замещения в пара -положение 
фенола. В качестве катализаторов чаще всего используют ща¬ 
велевую, соляную, серную и фосфорную кислоты. 

Термореактивные резолы получают в щелочной среде. Обра¬ 
зующиеся при этом моно-, ди- и триметилолфенолы достаточно 
стабильны и могут быть выделены как самостоятельные соеди¬ 
нения. Взаимодействие фенолоспиртов в щелочной среде про¬ 
исходит медленно и при повышенных температурах (до 60 °С). 
Поэтому процесс можно остановить практически на любой ста¬ 
дии поликонденсации и получить олигомер с хорошей раство¬ 
римостью при избытке формальдегида (экзотермический эф¬ 
фект реакции 58 кДж/моль фенола). 

В качестве катализаторов для получения резолов использу¬ 
ют гидроксиды натрия, кальция, магния, бария, аммиак и гек¬ 
саметилентетрамин (ГМТА). При применении гидроксидов ме¬ 
таллов наблюдается следующая закономерность: доля орто- изо- 
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меров возрастает в ряду используемых гидроксидов: Иа<Ва<; 
<Са<М§. Синтез фенолоформальдегидных олигомеров с высо¬ 
ким содержанием орто-замещенных фенолов имеет большое зна¬ 
чение для получения быстроотверждающихся материалов. 

Резолы, получаемые при катализе аммиаком, резко отличаются от дру¬ 
гих резолов. Присутствие азометиновых групп (—СН=Ы—) придает олиго¬ 
меру характерный желтый цвет. 

При взаимодействии фенола, формальдегида и аммиака образуются 
олигомеры, содержащие звенья дибензиламина и трибензиламина: 



сн 2 он сн 2 он 


дибензиламин 



ОН 


трибензиламин 

При использовании в качестве катализатора ГМТА происходит его» 
гидролиз в реакционной массе с образованием аминоспнртов, способных 
взаимодействовать с фенолом: 




Вследствие этого в качестве взаимозаменяемых катализаторов, обеспечиваю¬ 
щих достижение одинаковых конечных результатов, могут быть использова¬ 
ны как ГМТА, так и эквивалентное количество аммиака. 


Фенолоформальдегидные олигомеры можно получать также 
при взаимодействии формальдегида с различными замещенны¬ 
ми фенолами. 


6—134 
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Таблица 2.2. Свойства основных материалов, используемых для получения 


Вещество 

Формула 

Молекуляр¬ 
ная масса 

Плотность, 

кг/м? 

1 

•Фенол 

С 6 Н 5 ОН 

94,12 

1060 


Крезолы (смесь трех изо- 

СН 3 С 8 Н 4 ОН 

108,14 

1040 


меров) 

:Ксиленолы (смесь шести 

(СН 3 ) 2 С 6 Н 3 ОН 

122,17 

_ 


изомеров) 




.«-Третичный бутилфенол 

(СН 3 ) 3 СС 6 Н 4 ОН 

150,22 

900 


•Формальдегид 

сн 2 о 

30,03 

815 


'Параформ 

Н 2 0(СН 2 0)„ 

и=8—100 




фенолоформальдегидных олигомеров 


1 

Температура 

плавления. 

°С 

Температура 
кипения, °С ! 

Р а створи м ость, 
г/100 г Н 2 0 

Способ получения 


41 

182 

8 

По кумольному методу из беи- 
зола при переработке каменно¬ 
угольной смолы 


31, 11, 33* 

185—205 

5 (при 100 °С) 

При переработке каменноуголь¬ 
ной смолы 


27—75 

210—225 

Т руднорастворимы 

То же 


99 

236—238 

То же 

Синтез из фенола и изобути¬ 
лена 


—92 

—19 

Растворим 

Окисление метанола 


150—170 


При растворении 
разлагается 

Концентрирование формалина 
под вакуумом 


* Приведены значения соответственно для о-, м- и «-крезола. 

Свойства основных материалов для синтеза фенолоформаль¬ 
дегидных олигомеров приведены в табл. 2.2. 

Реакционная способность фенолов по отношению к формальдегиду зави¬ 
сит от структуры фенолов. Например, фенол, л-крезол, 3,5-ксиленол и резор¬ 
цин являются трехфункциональными; о-крезол, л-крезол, 2,5- и 3,4-ксилено- 
лы, л-грег-бутилфенол — бифункциональными. 

При использовании бифункциональных фенолов образуются линейные 
■олигомеры. Для получения разветвленных структур применяют смеси трех¬ 
функционального фенола с фенолами более низкой функциональности. 

Природа и положение заместителя оказывают большое влияние на 
реакционную способность фенола. Например, о-крезол реагирует с формаль¬ 
дегидом в 0,76 раза медленнее фенола, а ж-крезол — в 2,28 раза быстрее; 
3,5-ксиленол — в 7,75 раза быстрее фенола. 

Формальдегид представляет собой газообразное вещество. В промышлен¬ 
ности он обычно применяется в виде водного раствора 37%-ной концентра¬ 
ции, называемого формалином. Формальдегид в растворе склонен к полиме¬ 
ризации с образованием полиоксиметиленгликолей (параформа), выпадаю¬ 
щих в осадок: 


н 2 о + лсн 2 о НО - [- сн 2 - О - ] п - Н, 

где и колеблется от 12 до 100. 

Для стабилизации формалина в него вводят 8—15% метано¬ 
ла. Кроме того, в формалине содержится около 0,15% муравьи¬ 
ной кислоты, образующейся при его получении. 

2.3.2. Свойства и применение 

Свойства фенолоформальдегидных олигомеров в значительной 
степени определяются условиями их получения: мольным соот¬ 
ношением фенола и формальдегида, типом катализатора, тем¬ 
пературным режимом. 
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Фенолоформальдегидные олигомеры относятся к числу наи¬ 
более термостойких органических полимеров: при температу¬ 
рах до 300 °С они практически не претерпевают никаких изме¬ 
нений; в основном удаляются непрореагировавшие остаточные 
фенол и формальдегид. При более высоких температурах про¬ 
исходит образование пероксидов по метиленовой группе с по¬ 
следующим их разложением. Широкое применение фенолофор¬ 
мальдегидных олигомеров обусловлено их высокой термостой¬ 
костью, поскольку материалы и изделия на их основе в процес¬ 
се эксплуатации подвергаются воздействию интенсивных теп¬ 
ловых нагрузок (например, фрикционные материалы). 

Фенольные соединения легко окисляются с образованием хнноидных. 
группировок. Первой стадией этого процесса является образование относи¬ 
тельно стабильных фенокси-радикалов, способных к образованию хиноидных. 
группировок: 



за счет чего полимер приобретает красноватый оттенок. Следует отметить,, 
что стабильность фенокси-радикалов значительно выше у замещенных фенолов; 
и увеличивается с возрастанием молекулярной массы заместителя. 

Таким образом, блокирование фенольного гидроксила, и ста¬ 
билизация метиленовых групп может обусловить значительное 
увеличение способности покрытия противостоять термоокисли¬ 
тельной деструкции. Это достигается различными способами 
модификации фенольных олигомеров. 
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Немодифицированные олигомеры 


Немодифицированные фенолоформальдегидные олигомеры со¬ 
ставляют наиболее многочисленную группу фенолоформальде- 
гидных олигомеров, растворимых в органических растворителях. 
Новолачные и резольные олигомеры, полученные на основе не¬ 
замещенного фенола или других трехфункциональных замещен¬ 
ных фенолов, растворяются в спиртах, сложных эфирах, кето¬ 
нах и других полярных растворителях. 

При использовании замещенных двухфункциональных фено¬ 
лов образуются олигомеры, растворимые в неполярных раство¬ 
рителях и маслах в том случае, когда число углеводородных 
атомов у заместителя не менее трех. Отмечено, что раствори¬ 
мость выше у олигомеров, полученных на основе паразамещен- 
ных фенолов, и возрастает с увеличением массы заместителя. 

Новолачные олигомеры имеют линейную структуру и термо¬ 
пластичны благодаря отсутствию свободных метилольных групп. 
Это твердые хрупкие продукты с температурой размягчения 
70—90 °С. Они хорошо растворяются в спиртах, что обусловле¬ 
но высоким содержанием полярных фенольных гидроксильных 
групп. В неполярных органических растворителях новолачные 
олигомеры не растворяются. 

Они находят применение в производстве спиртовых лаков и 
политур для покрытий по дереву. Покрытия на основе новолач- 
ных олигомеров хрупки и со временем приобретают краснова¬ 
тый оттенок вследствие окисления свободного фенола, остаю¬ 
щегося в олигомере при его синтезе. Применение щавелевой 
кислоты в качестве катализатора способствует стабилизации 
цвета покрытия благодаря восстанавливающему действию щаве¬ 
левой кислоты. 

Новолачные олигомеры могут участвовать в реакциях с дру¬ 
гими олигомерами и мономерами с образованием термореактив¬ 
ных покрытий. Например, при их взаимодействии с эпоксидны¬ 
ми олигомерами получаются эпоксидно-новолачные лакокрасоч¬ 
ные материалы, обладающие исключительно высокими механи¬ 
ческими и защитно-декоративными свойствами. 

Резольные олигомеры, полученные на основе бифункцио¬ 
нальных фенолов, имеют линейное строение с концевыми мети- 
лольными группами. Такие олигомеры, полученные при темпе¬ 
ратурах ниже 70 °С, являются жидкими продуктами со степенью 
полимеризации I—2. При 70—95 °С образуются олигомеры с 
молекулярной массой 700—900, представляющие^ собой высоко¬ 
вязкие или твердые материалы с температурой размягчения 
70_90 °С. Они хорошо растворяются в спиртах, кетонах, эфи¬ 

рах, но не растворяются в неполярных органических раствори¬ 
телях и растительных маслах. 
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Резольные олигомеры, полученные при использовании трех¬ 
функциональных фенолов, являются термореактивными олиго¬ 
мерами, способными при нагревании образовывать трехмерные 
структуры за счет более глубокого протекания реакции поли- 
конденсации. При отверждении таких олигомеров могут прохо¬ 
дить реакции поликонденсации по метилольным группам и 
происходить взаимодействие метилольных групп по орто- и 
«срп-лоложениям фенола, оставшихся свободными при синтезе 
резола. 

Отверждение покрытий на основе резольных олигомеров 
протекает с достаточной скоростью при температурах выше 
100 °С, однако уже при 200 °С ухудшаются механические свой¬ 
ства покрытий, и они темнеют. 

' В присутствии кислых катализаторов отверждение резоль¬ 
ных покрытий можно осуществлять с достаточной скоростью и 
при низких температурах. В качестве катализаторов использу¬ 
ют соляную, серную, фосфорную, щавелевую и л-толуолсуль- 
фокислоты. Кислоты добавляют в лак перед употреблением до 
достижения значений рН^4. Соляная и серная кислоты явля¬ 
ются наиболее активными катализатор аміи, однако не могут 
быть применены в покрытиях по металлу вследствие их агрес¬ 
сивности. 

Покрытия на основе резолов обладают высокой термостой¬ 
костью (могут длительное время эксплуатироваться при тем¬ 
пературах 160—170 °С), высокой кислотостойкостью. Способ¬ 
ность фенольных гидроксильных групп взаимодействовать с 
гидроксидами металлов приводит к некоторому снижению ще¬ 
лочестойкости покрытий. Резольные олигомеры образуют покры¬ 
тия с высокой твердостью, но с невысокими адгезией и эластич¬ 
ностью. Под действием света покрытия темнеют и делаются бо- 
.лее хрупкими. 

В основном резольные олигомеры применяются для анти¬ 
коррозионной защиты черных металлов, а также в производст¬ 
ве электроизоляционных лаков, пропиточных материалов и 
клеев. 

Плохая совместимость с маслами и другими пленкообразую¬ 
щими веществами и нерастворимость в дешевых лаковых рас¬ 
творителях ограничивают применение фенолоформальдегид- 
ных олигомеров. Для улучшения этих свойств используют фе¬ 
нолоформальдегидные олигомеры на основе замещенных фено¬ 
лов. 






Модифицированные фенолоформальдегидные олигомеры 


Основной целью модификации является улучшение механиче¬ 
ских свойств покрытий по сравнению с покрытиями на основе 
немодифицированных резольных и новолачных олигомеров. 

В производстве лакокрасочных материалов применяют сле¬ 
дующие способы модификации: этерификация спиртами, взаи¬ 
модействие с кислотами канифоли и с растительными маслами. 
При введении модифицирующего компонента в молекулу фено- 
лоформальдегидного олигомера улучшаются растворимость & 
традиционных органических растворителях и совместимость с 
другими пленкообразователями. 

Этерификацию метилольных групп резольных олигомеров, 
обычно проводят бутанолом, поскольку при использовании 
спиртов с меньшим числом углеродных атомов не достигаются 
требуемые эластичность покрытия и растворимость олигомера. 

Метилольные группы в пара-положении более активны по 
сравнению с метилольными группами в орто-положении вслед¬ 
ствие наличия внутримолекулярной водородной связи у послед¬ 
них. Бутанолизация протекает быстро при низких температу¬ 
рах (до 40 °С) в присутствии кислых катализаторов и более 
медленно —при нагревании в щелочной среде. 

Свойства бутанолизированного реэольного олигомера можно 
регулировать количеством вводимого бутанола (степень бута- 
нолизации) и другими условиями синтеза. Следует отметить,, 
что бутанолизированные фенольные олигомеры можно полу¬ 
чать с использованием любых фенолов, применяемых в произ¬ 
водстве олигомеров этого типа. 

Отверждение бутанолизированных резольных олигомеров 
протекает по обычной схеме. Однако при температурах около 
150 °С бутоксильные группы могут разлагаться с высвобожде¬ 
нием метилольных групп, которые в свою очередь в дальней¬ 
шем могут вступать в реакцию поликонденсации. 

Бутанолизированные резольные олигомеры обычно исполь¬ 
зуют в композициях с эпоксидными олигомерами. Полученные 
покрытия обладают высокими химической стойкостью и элас¬ 
тичностью, применяются в производстве лаков для консервной 
тары и для других целей. 

Бутанолизация фенолоформальдегидных олигомеров дает 
возможность улучшить их совместимость с растительными мас¬ 
лами, что в свою очередь позволяет применять последние в ка¬ 
честве модификаторов резольных олигомеров. 

Взаимодействие канифоли и растительного масла с феноло¬ 
формальдегидными олигомерами происходит с участием сопря¬ 
женных двойных связей в молекулах канифоли и масла по ре- 
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акции Дильса — Альдера с метилольными группами и фе« 
нольны'ми гидроксильными группами в молекуле олигомера: 
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Резольные олигомеры, модифицированные канифолью, ис¬ 
пользуют в качестве добавок к нитратцеллюлозным лакам, ал- 
кидам и различным синтетическим пленкообразующим вещест¬ 
вам. Они способствуют повышению твердости и химической 
стойкости покрытий. Однако при модификации канифолью в 
молекулу олигомера вводится большое количество карбоксиль¬ 
ных групп, что отрицательно сказывается на водостойкости по¬ 
крытия. Поэтому для модификации предложено использовать 
глицериновые или пентаэритритовые эфиры канифоли. 

При модификации фенольных олигомеров растительными 
маслами улучшаются эластичность и адгезия покрытий. Для мо¬ 
дификации можно использовать олигомеры на основе замещён¬ 
ных фенолов (на п-трег-бутилфеноле) и бутанолизированные 
резольные олигомеры. 

Взаимодействие резольного олигомера с маслом проходит 
при высокой температуре (170—180 °С). Отверждение такого 
покрытия происходит в основном за счет окислительной поли¬ 
меризации по двойным связям в молекулах растительного масла 
'(подобно отверждению модифицированных алкидов). В том слу¬ 
чае, когда модифицирование резольного олигомера проводится 
при 100—110°С, происходит только взаимное растворение мас¬ 
ла и резола, а химическое взаимодействие может произойти 
при отверждении покрытия при 170—180 °С. 

Покрытия, полученные на основе модифицированных масла¬ 
ми резольных олигомеров, обладают, наряду с хорошей адгези¬ 
ей и эластичностью, также высокими кислою-, масло- и бензо- 
стойкостью и электроизоляционными свойствами. 



2.3.3. Технология получения 


Типовые технологические процессы синтеза фенолоформа льде- 
гидных олигомеров будут рассмотрены на примерах получе¬ 
ния смолы ФПФ-І и смолы 101. 

Процесс получения бутанолизированной смолы ФПФ-1 со¬ 
стоит из следующих основных стадий: приготовления 15%-ного 
водного раствора ИаОН и 10%-кого водного раствора Н 2 ЗО 4 ; 
синтеза смолы и типизации готового продукта. В свою очередь 
основными операциями при синтезе смолы являются конденса¬ 
ция, подкисление, промывка, вакуум-сушка бутанольного рас¬ 
твора смолы, фильтрация этого раствора и отгонка избыточ¬ 
ного бутанола. 

Технологическая схема получения смолы ФПФ-1 приведена 
на рис. 2.6. Используемые при синтезе смолы реагенты вводят в 
следующих соотношениях (в пересчете на 100 %-ное сырье): 


Компонент 

Содержание, 

% (масс.) 

Компонент 

Содержание, 
% (масс.) 

тг-Третичный бутилфе- 

25 

Гидроксид натрия 

0,68 

нол ПТБФ 

Фенол, . 

8,3 

Серная кислота 
Бутанол 

1,06 

49,1 

Формальдегид 

15,86 


_В реактор 1 загружают предварительно расплавленный или кристалличе¬ 
ский фенол и одновременно включают обогрев. В случае использования 
расплавленного фенола его загружают через обогреваемый мерник, а тран¬ 
спортирование его к мернику и реактору осуществляют по обогреваемым 
трубопроводам. Затем загружают расчетное количество воды, повышают 
температуру в реакторе до 60—70 °С и перемешивают до полного растворе¬ 
ния феиола. Затем в реактор подают требуемое по рецептуре количество¬ 
формалина и ПТБФ. После перемешивания в течение 1 ч приступают к 
загрузке ЫаОН. Поскольку реакция конденсации экзотермична, раствор гид¬ 
роксида натрия загружают медленно с одновременным его охлаждением, 
температура реакционной массы не должна превышать 40 °С. По окончании 
загрузки ИаОН проверяют рН реакционной массы, который должен быть 
в пределах 9,0—9,5. 

После этого повышают температуру в реакторе до 60 °С и в течение 
10 ч проводят конденсацию при постоянном перемешивании. Затем темпе¬ 
ратуру повышают до 80 °С и выдерживают массу до достижения вязкости, 
пробы, разбавленной бутанолом в соотношении 2: 1, не более 25 с (по ВЗ-4) 
при 20 °С. 

После охлаждения массы в реакторе до 40 °С отдельными порциями за¬ 
гружают 10%-иый раствор серной кислоты. После введения каждой порции 
кислоты содержимое реактора перемешивают 20—30 мин и проверяют рН. 
Подкисление заканчивают при достижении рН 4,0—5,0. Затем перемешивание 
прекращают и дают массе отстояться. Нижний слой (подсмольная вода) 
представляет собой водный раствор сульфата натрия, верхний слой —смола 
(конденсат). Если в течение 1,5 ч не происходит расслаивания, в реактор- 
добавляют бутанол. 

Поскольку после расслаивания и слива подсмольной воды не обеспечи¬ 
вается полная очистка смолы от сульфата натрия, необходима промывка 
ее водой. Эту операцию проводят при 60—70 °С, несколько раз отстаивая и 
сливая промывную воду до полного отсутствия в ней ионов $0 4 2 - и до рЙ 


•Формалин Гидрпксид натрия 



Рис. 2.6. Технологическая схема получения бутанолизированного фенолоформ- 
альдегидного олигомера: 

1 — реактор: 2 — мерники; 3 — конденсатор; 4 — разделительный сосуд; 5 — приемник; б — 
емкость для сточных вод; 7. 12 — емкости для бутанола; 8 — фильтр; 9 — промежуточная 
емкость; 10 — реактор для бутанолизацни; 11 — вакуум-приемник; 73 —сборник для го¬ 
тового продукта; 14 — насос; 75 — жидкостные счетчики 


водной вытяжки, равной не менее 4—5. Промывные воды и подсмольную 
воду сливают в емкость, а затем подают их на регенерацию бутанола. 

Вакуум-сушку раствора смолы проводят азеотропным методом, добавляя 
в реактор бутанол. Азеотропная отгонка воды производится при 40—90 °С 
« остаточном давлении 89—93 кПа. Водный слой из разделительного сосуда 
4 сливается в вакуум-приемник 5, где происходит дополнительное расслаива¬ 
ние с отделением бутанола. Образующийся водный слой сливается в емкость 
для сточных вод 6, а бутанольный — в емкость 7 и используют на стадии 
растворения смолы. После фильтрации бутанольный раствор конденсата со¬ 
бирается в емкости 9, откуда поступает в реактор 10 для бутанолизацни и 
отгонки избыточного бутанола. Эти стадии проводят одновременно, при 
70—98 °С и остаточном давлении 80—93 кПа. 

Процесс отгонки бутанола контролируется по вязкости и содержанию 
нелетучих веществ. Отогнанный бутанол собирается в вакуум-приемнике 11 
и сливается в емкость 12, из которой его подают на стадию конденсации. 
По окончании отгонки бутанола в аппарат добавляют этилцеллозольв, когда 
температура реакционной смеси достигнет 30—40 °С. Фасовку в тару можно 
производить непосредственно из реактора 10 или из сборника 13, в который 
сливается раствор смолы из нескольких реакторов. В последнем случае 
проводится усреднение показателей продукта, изготовленного в разных 
реакторах, что дает возможность получить более однородную продукцию. 

Готовый продукт представляет собой 60%-ный раствор смолы ФПФ-1 
в смеси бутанола и этилцеллозольва. По внешнему виду — эта вязкая 
прозрачная жидкость от вишневого до красно-коричневого цвета. 
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Рис. 2.7. Технологическая схема получения фенолоформальдегидной смолы 101: 
/ — реактор; 2 — конденсатор; 3 — разделительный сосуд; 4 — емкость для сточных вод; 
5 —фильтр; 6 — реактор для вакуум-отгонкн; 7 — вакуум-прнемник; 8 — емкость для то¬ 
луола; 9 — вагон-холодильник; 10 — насосы 


Водно-бутанольный и сухой бутанольный дистиллят используют для про¬ 
ведения последующих синтезов, а подсмольная, промывная и поддистиллятная 
воды поступают на установку регенерации бутанола. Выделенный бутанол 
может быть использован в дальнейшем для проведения последующих про¬ 
цессов. 


На растворение расходуется 100—150% толуола в пересчете 
на массу ПТБФ. 

В реактор 1 заливают раствор гидроксида натрия, загружают кристал¬ 
лический ПТБФ и включают мешалку. Содержимое реактора нагревают до 
90 °С и выдерживают 2 ч. Во избежание вспенивания нагрев следует произ¬ 
водить равномерно. Затем массу охлаждают до 50 °С и медленно загружают 
формалин. По окончании загрузки формалина температуру реакционной 
массы повышают до 65 °С и проводят конденсацию в течение 3 ч. Конденса¬ 
тор 2 при этом работает как обратный. 

Конденсация считается законченной, если при подкислении 5 мл реак¬ 
ционной массы 30%-ным раствором серной кислоты выделяется слой смолы 
толщиной 2,0—2,7 мм. Затем массу охлаждают до 55 °С, загружают толуол и 
проводят подкисление раствором серной кислоты. Загрузку серной кислоты 
ведут до полного отделения смоляного слоя. Нижний слой (подсмольную 
воду) сливают из реактора и направляют на станцию обезвреживания сточ¬ 
ных вод. 

После слива подсмольной воды проверяют вязкость толуольного раство¬ 
ра смолы и при необходимости добавляют толуол. Сушка толуольного рас¬ 
твора проводится при атмосферном давлении и температуре 80—95 °С азеот¬ 
ропным методом. Вода из разделительного сосуда 3 сливается в емкость 
4, откуда поступает на станцию обезвреживания сточных вод. По окончании 
сушки раствор охлаждают до 50—60 °С, и он поступает на фильтрацию. 

Отфильтрованный раствор подают в реактор 6 для отгонки толуола. 
Процесс ведется под вакуумом при 60—90 ®С. По окончании отгонки вакууми¬ 
рование прекращают, смолу нагревают до 120—140 °С и выдерживают до 
достижения температуры затвердевания. Процесс термообработки сопровож¬ 
дается вспениванием, поэтому нагрев и выдержку необходимо вести, поддер¬ 
живая по возможности постоянство температуры. В случае сильного вспени¬ 
вания следует применять принудительный отсос паров и газов из аппарата 
при остаточном давлении 6,66—13,3 кПа. После термообработки смолу быст¬ 
ро сливают в вагон-холодильник 9. Поскольку при охлаждении смола пере¬ 
ходит в твердое состояние, для более полного опорожнения реактора его 
■обогревают до конца операции. Охлаждение смолы до комнатной темпера¬ 
туры в вагоне-холодильнике проводят за 1—2 ч. Затем твердую смолу 
выгружают, дробят на куски размером 25x25 мм и фасуют в тару. 


Смола 101 является продуктом взаимодействия ПТБФ с 
формальдегидом в щелочной среде и относится к группе 
100%-ных смол. Процесс ее получения состоит из стадий при¬ 
готовления 15%-ного раствора ІЧаОН и 30%-ного раствора 
Н 2 ЗО 4 ; синтеза смолы (конденсации); подкисления и раство¬ 
рения в толуоле; сушки толуольного раствора смолы и фильтра¬ 
ции этого раствора; отгонки толуола, термообработки, охлаж¬ 
дения и фасовки готовой продукции. 

Технологическая схема получения смолы 101 приведена на 
рис. 2.7. Используемые при синтезе реагенты вводят в следую¬ 
щих соотношениях (в пересчете на 100 %-ное сырье): 

Содержание, т . 

Компонент ( о/ 0 (масс.) Компонент 

ПТБФ 68,2 Гидроксид натрия 

Формальдегид 21,3 Серная кислота 


Содержание. 
■% (масс.) 

4,4 

6.1 
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По внешнему виду смола 101 представляет собой хрупкое 
вещество от светло-желтого до темно-коричневого цвета. 

Особенности технологии. При проведении описанных техно¬ 
логических процессов на 1 т готового продукта приходится бо¬ 
лее 1,5 т сточных вод. Большую часть этих вод составляет во¬ 
да, вводимая с формалином и водными растворами щелочи и 
кислот. При получении бутанолизированных олигомеров коли¬ 
чество сточных вод увеличивается за счет промывок. По опи¬ 
санному способу емкость аппарата используется не полностью, 
так как в него загружают водные растворы формальдегида и 
щелочи. В связи с этим значительно снижается производитель¬ 
ность установки. Замена формалина параформом дает возмож¬ 
ность частично снизить объем сточных вод, а замена щелочи 
третичными аминами позволяет исключить введение в реакци¬ 
онную массу сульфата натрия и соответственно — операцию от¬ 
мывки от него олигомера. Это объясняется тем, что третичные 
амины можно удалять из реакционной массы после заверше- 
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ния конденсации простой отгонкой, исключив операции подкис¬ 
ления. Однако из-за высокой токсичности третичных аминов их 
применение ограничено и совершенно исключено для приготов¬ 
ления консервных лаков. 

2.4. АМИНОФОРМАЛЬДЕГИДНЫЕ ОЛИГОМЕРЫ 

К группе аминоформальдегидных олигомеров относятся карба¬ 
миде- и меламиноформальдегидные олигомеры, промышленный 
выпуск которых в нашей стране начался в 1950 г. 

2.4.1. Классификация и химические основы получения 

Аминоформальдегидные олигомеры в зависимости от раствори¬ 
мости разделяют на растворимые в органических растворителях 
и в воде, а в зависимости от исходных компонентов — на кар¬ 
бамидоформальдегидные и меламиноформальдегидные. 

Поликонденсация формальдегида с карбамидом и мелами¬ 
ном протекает в несколько стадий. Вначале происходит при¬ 
соединение формальдегида с образованием метилольных произ¬ 
водных с последующей их конденсацией. Свойства карбамида 
и меламина приведены в табл. 2.3. 

Карбамид взаимодействует с формальдегидом как в кис¬ 
лой, так и в щелочной и нейтральной средах. Присоединение 
формальдегида происходит по аминогруппам в молекуле кар¬ 


та б л и ц а 2.3. Свойства основных материалов, используемых 
для получения аминоформальдегидных олигомеров 



Карбамид . Г ..и 60,05 1330 133* 78 Взаимодействие 

Н 2 М - О 2 аммиака с ди- 

И оксидом угле- 

0 рода 

Меламин N 126,12 1600 350 0,3 Синтез из циа- 

Н М-С^ ^С-ЫН 2 намида и ам- 

г I || миака 

С 

I 

NN2 


При кипении разлагается. 


бамида. Теоретически одна молекула карбамида может присо¬ 
единить четыре молекулы формальдегида. 

В щелочной среде присоединение одной молекулы формаль¬ 
дегида происходит легко даже при комнатной температуре с 
образованием монометилолкарбамида: 

Н 2 Ы - С - N142 + СН 2 0 —^ Н 2 Ы - С - N1-1 - СНоОН 
\\ Р н>7 II г 

О О 

карбамид монометилолкарбамид 

Реакционная способность иминной группы ( —ЫН—) значи¬ 
тельно ниже реакционной способности аминной группы, чем и 
обусловлена низкая скорость реакции присоединения второй 
метилольной группы к одному и тому же атому азота. 

Образование симметричного диметилолкарбамида происхо¬ 
дит только при нагревании: 

Н 2 Ы - С - ЫН - СНоОН + СН 2 0 — 

^|| рп> I 

о 


—НОСНо- ЫН - С - ЫН - СНоОН 

2 II 

о 

Присоединение третьей молекулы формальдегида протекает 
со скоростью, в десятки раз меньшей скорости реакции образо¬ 
вания монометилолкарбамида. Вследствие этого для достиже¬ 
ния относительно большей доли триметилолкарбамида в про¬ 
дуктах взаимодействия карбамида и формальдегида реакцию' 
проводят при значительном избытке формальдегида. В нейт¬ 
ральной среде описанные реакции протекают с малой скоро¬ 
стью. 

С увеличением щелочности среды (рН>8) реакции образо¬ 
вания метилольных производных значительно ускоряются. 
В этих условиях при температуре ниже 60 °С метилолкарбами- 
ды относительно устойчивы. При более высокой температуре 
они конденсируются по метилольным группам с образованием 
простой эфирной связи: 

Н0Н 2 С - NN - С - ЫН - СН 2 0Н + Н0Н 2 С - НЫ - С - ЫН - СН 2 0Н — 


о 


о 


■ НОН 2 С - ны - с - ын - сн 2 - о - Н 2 С - НЫ - С - ЫН - СН 2 ОН + 


+ Н 2 0 
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Эта реакция не подвержена щелочному катализу. Конден¬ 
сация метилолкарбамидов ускоряется в кислой среде ^ при 
:2<рН<7. В этих условиях возможно протекание реакций ме- 
тилольной группы с амино-, имино- и метилольными группами. 

При рН>4 преобладает реакция с амино- и иминогруппами 
с образованием метиленовых мостиков: 


НОНоС - НГМ - С - 
II 


N И - СН 2 ОН + 


+ НОН 2 С - НМ - С - N1-1 - СН 2 ОН 


О 



МН - СН 2 - N - С - 

I II 
НОН 2 С о 


N4 - СН 2 ОН + Н 2 0 


При 4<рН<7 образуются продукты конденсации как с ме¬ 
тиленовыми мостиками, так и с простыми эфирными связями 
при взаимодействии по метилольным группам. 

Взаимодействие карбамида и формальдегида в кислой среде 
приводит к образованию метилольных производных и метилен- 
карбамида: 


Н 2 И - С - МН 2 + СН 2 0 
6 



Н 9 М - С - МН - СН 2 ОН 
2 II 
о 

монометилогкарбамид 

НоИ - С - N = СН 2 + Н 2 0 

2 II 

О 


метиленкарбамид 


Метиленкарбамид является нежелательным продуктом, так как он не уча¬ 
ствует в дальнейших реакциях образования олигомера. 


Содержание метиленкарбамида в продуктах реакции зави¬ 
сит от условий проведения процесса. Так, в водной среде при 
рН«4 доля метиленкарбамида снижается, но все еще доста¬ 
точно велика. Поскольку метилольные производные в кислой 
среде легко конденсируются, управление процессом взаимодей¬ 
ствия карбамида и формальдегида весьма затруднительно, по¬ 
этому олигомеры получают обычно в две стадии. На первой 
-стадии получают ди- и триметилольные производные карбами¬ 
да при избытке формальдегида. 

Реакцию ведут в нейтральной или слабощелочной среде 
(7<рН<7,5) при температуре до 60 °С. 
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Следует учитывать возможность протекания побочных ре¬ 
акций формальдегида в водной щелочной среде: 

реакция Канниццаро: 

2СН 2 0 + Н 2 0->СН 3 0Н + НСООН 

окисление формальдегида кислородом воздуха: 

2СН 2 0 + 0 2 ->-2НС00Н 

Образование муравьиной кислоты может привести к сниже¬ 
нию рН до 6. Поэтому на первой стадии рН поддерживают на. 
заданном уровне путем добавления аммиака или триэтанолами¬ 
на. Вторую стадию — конденсацию метилольных производных — 
проводят при 4,5<СрН<6 и 70—90 °С, поскольку в этих услови¬ 
ях реакция образования олигомера протекает с оптимальной 
скоростью и легко поддается контролю. Подкисление обычно 
проводят слабыми кислотами: щавелевой, муравьиной, фтале¬ 
вый ангидридом и др. 

Меламин может присоединить шесть молекул формаль¬ 
дегида с образованием гексаметилолмеламина: 

М(СН 2 ОН) 2 

М^ N 

I II 

(НОН 2 С) 2 М - - М(СН 2 ОН) 2 

N 

Присоединение формальдегида происходит последовательно* 
с образованием смеси различных метилольных производных ме¬ 
ламина. Состав смеси в значительной степени зависит от ис¬ 
ходного соотношения меламина и формальдегида. 

Так, при соотношении формальдегид: меламин=1 в реакцию вступает 
лишь около 40% меламина и образуется монометилолмеламин. При увеличе¬ 
нии соотношения исходных компонентов до 5—7 в составе продуктов реакции 
содержится около 20% триметилолмеламина и до 9% тетраметилолмеламина. 
Для образования пента- и гексаметилольных производных соотношение 
формальдегид: меламин увеличивают до 10—15. При таких условиях содер¬ 
жание гексаметилольного производного составляет несколько процентов. Для' 
того чтобы меламин полностью вступил в реакцию, соотношение исходных 
компонентов должно быть не менее 7. 

Присоединение формальдегида к меламину проходит с заметной скоро¬ 
стью при 35—50 °С в нейтральной среде. При рН>9,5 скорость образования! 
метилольных производных значительно возрастает. 

Следует заметить, что меламин плохо растворяется в фор¬ 
малине и в воде при низких температурах. Этим обусловлена 


95 





•необходимость проведения реакции взаимодействия меламина с 
-формальдегидом при температурах 70—80 °С. В этих условиях 
ускоряется процесс присоединения формальдегида к меламину 
даже в отсутствие катализатора, поэтому процесс часто ведут 
при 70—80 °С, поддерживая значение водородного показателя 
на уровне 7^рН<8. 

В кислой среде при рН^2 меламин почти полностью пре- 
шращается в одноосновную сопряженную кислоту: 

N 

Н 2 и - - мн 2 

г II I 

N Г4Н 

■"с" 

II 

+ NN 2 

Сопряженная одноосновная кислота обладает низкой реак¬ 
ционной способностью. Поэтому метилольные производные ме¬ 
ламина обычно получают либо в нейтральной, либо в щелочной 
•среде. Кислотный катализ взаимодействия меламина с формаль¬ 
дегидом более эффективен при рН<2. 

Конденсация метилольных производных меламина может 
происходить при взаимодействии метилольных групп с амино¬ 
группами с образованием метиленовых мостиков: 

ИНСН 2 0Н 
I 

С 

и*' ^ім 

і и + 

НОН 2 СНЫ - - гмн 2 Н 2 И 

N 


нын 

I 

с 

Ы' ^ 

I I! 

- С^ С - МНСН 2 0Н -► 

М ~"гО 


N14 - СН 2 

\ Г 2 

і II 

НОН 2 СНЫ-С^ С - NН : 
N 


N И 


і 



Н 2 Ы-С с- NНСН 2 ОН + ИрО 
N 


Эта реакция преобладает, если в реакционной смеси присут¬ 
ствуют в основном моно- и диметилолпроизводные меламина. 

При наличии три- и тетраметилолмеламинов их конденса¬ 
ция протекает по метилольным группам с образованием про- 
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стых эфирных связей: 


N1401-12014 

1 г 

Н0Н 2 С4Н 

С 

N^ 

НОН 2 СЬШ - - N140142014 + 

N 

1 

С 

N 

11 

ну - сн 2 - о - н 2 

С - N4 

X 

—► | || 

1 

С 

II 

НОН 2 СНN - С^^,С - NN042014 
N 

Скорость конденсации метилольных производных меламина 
максимальна при рН 4—4,5. 

2.4.2. Свойства и применение 



Карбамидоформальдегидные олигомеры термореактивны и име¬ 
ют степень полимеризации х =5—8. Немодифицированные ами¬ 
ноформальдегидные олигомеры растворяются в воде благодаря 
присутствию гидрофильных метилольных групп и невысокой 
молекулярной массы олигомера. Для придания растворимости 
в органических растворителях, а также совместимости с други¬ 
ми пленкообразователями проводят этерификацию метилоль¬ 
ных групп спиртами. Растворимость олигомера повышается с 
увеличением длины углеводородной цепи в молекуле модифи¬ 
цирующего спирта, однако уменьшается растворимость мети¬ 
лольных производных в этом спирте, что значительно усложня¬ 
ет технологию получения олигомера. Оптимальные результаты 
были получены при использовании бутанола. 

Малобутанолизированные карбамидоформальдегидные оли¬ 
гомеры характеризуются высокой реакционной способностью и 
используются в лакокрасочных материалах, отверждаемых при 
температурах около 100°С или в нормальных условиях в при¬ 
сутствии кислых катализаторов. Олигомеры со средней степенью 
бутанолизации отличаются средней реакционной способностью 
и входят в состав композиций, отверждаемых при 120—130 °С. 
При высокой степени бутанолизации отверждение покрытий 
происходит при температуре выше 130 °С. 

Для получения меламиноформальдегидных олигомеров, спо¬ 
собных отверждаться при нормальной температуре в результа- 

7—134 
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те окислительной полимеризации, в их состав можно вводить 
ненасыщенные спирты, например аллиловый спирт 
сн 2 =сн— СН 2 ОН. 

Карбамидоформальдегидные олигомеры как индивидуаль¬ 
ные пленкообразующие вещества не применяются. Их исполь¬ 
зуют в качестве модификаторов и сшивающих агентов для 
других синтетических полимеров. Наиболее часто их использу¬ 
ют совместно с алкидными олигомерами. 

Карбамидоформальдегидные и меламиноформальдегидные 
олигомеры в сочетании с другими пленкообразующими вещест¬ 
вами применяют в различных композициях, наносимых на дере¬ 
вянные и металлические поверхности (при окраске приборов, 
холодильников, стиральных машин, велосипедов, деталей авто¬ 
мобилей и т. д.). Отличительной особенностью карбамидофор- 
мальдегидных олигомеров является бесцветность, что имеет 
большое значение при использовании их в производстве светлых 
эмалей. Материалы, наносимые на металл, отверждают при вы¬ 
соких температурах. Обычно их применяют в смеси с тощими 
алкидными олигомерами. 

Лакокрасочные материалы на основе альдегидных олигоме¬ 
ров, наносимые по дереву, должны отверждаться при обычной 
температуре или при нагревании до температуры не выше 
60 °С. Для этого в композицию добавляют кислый катализатор 
(соляную или фосфорную кислоту). Алкидный компонент игра¬ 
ет в основном роль пластификатора. Обычно с этой целью ис¬ 
пользуют алкидные олигомеры средней жирности на дегидра¬ 
тированном касторовом масле. В том случае, когда используе¬ 
мый кислый катализатор активен, что может привести к от¬ 
верждению связующего в процессе хранения, кислоты вводят 
непосредственно перед употреблением. Такие лакокрасочные- 
материалы называются двухкомпонентными, или двухупако¬ 
вочными. В данном случае одним компонентом является рас¬ 
твор пленкообразующего вещества, другим — раствор кислот¬ 
ного отвердителя в воде или растворителе. Такие материалы 
применяются для лакирования лыж, футляров радиоприемни¬ 
ков, телевизоров и различной мебели. 

Отверждение меламиноформальдегидных олигомеров, так 
же как и карбамидоформальдегидных, проходит по метилоль- 
ным и бутоксильным группам. При этом сильно бутанолизиро¬ 
ванные смолы отверждаются труднее из-за пониженной реак¬ 
ционной способности бутоксильных групп. Поскольку мелами¬ 
ноформальдегидные олигомеры также образуют хрупкие по¬ 
крытия, их используют в качестве модификаторов других плен¬ 
кообразующих веществ. При этом часто их применяют в соче¬ 
тании с алкидными олигомерами, причем оптимальные резуль¬ 
таты были получены при содержании в смеси около 35% мела- 
миноформальдегидного олигомера. Алкидные олигомеры (то- 
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щие и средней жирности) образуют очень стойкие покрытия го¬ 
рячей сушки по металлу. 

В отличие от карбамидоалкидных меламиноалкидные ком¬ 
позиции быстрее отверждаются при более низких температурах 
(до 120 °С). Меламиноалкидные покрытия обладают большими 
водостойкостью, атмосферостойкостью и стабильностью цвета 
при нагревании. По атмосферостойкости они также превосходят 
мочевиноформальдегидные олигомеры, что обусловливает их 
широкое применение для окраски автомобилей, сельскохозяй¬ 
ственных машин, приборов и т. д. 

2.4.3. Технология получения 

При организации технологического процесса получения бутано¬ 
лизированных карбамидоформальдегидных олигомеров следует 
иметь в виду, что от соблюдения технологического регламента 
зависят свойства получаемого продукта. Это обусловлено тем, 
что свойства олигомеров зависят от степени бутанолизации, 
а скорости возможных реакций — от рН реакционной массы. 

Бутанолизация карбамидоформальдегидных олигомеров лег¬ 
ко проходит в слабощелочной среде с одновременным протека¬ 
нием процесса поликонденсации. Для нормального прохожде¬ 
ния процесса важно, чтобы требуемая степень этерификации 
достигалась раньше завершения процесса поликонденсации. 
В противном случае будет получен полимер с плохими раство¬ 
римостью и совместимостью. Высокая степень бутанолизации при 
низкой степени поликонденсации обеспечивает получение низ¬ 
ковязкой смолы с малой скоростью отверждения и хорошей 
растворимостью. Таким образом, на стадии бутанолизации 
можно регулировать свойства смолы путем подбора определен¬ 
ных количеств и типа кислого катализатора, температуры реак¬ 
ции и соотношения компонентов. 

Обычно на 1 моль карбамида требуется 1,2—2,5 моль формальдегида и 
0,5—1,0 моль бутанола. Практически бутанол вводят в большем количестве, 
поскольку одновременно он служит еще и растворителем. При низких зна¬ 
чениях рН и невысоких температурах этерификация бутанола протекает 
легче. 

При получении бутанолизированных карбамидоформальдегидных олигоме¬ 
ров трудно поддерживать заданное значение рН среды, которое в процессе 
реакции меняется, что затрудняет получение стандартных продуктов при 
проведении различных синтезов. Изменения рН могут быть вызваны присут¬ 
ствием в формалине примесей муравьиной кислоты (муравьиная кислота в 
количестве около 0,1% заметно влияет на рН среды). 

Технологическая схема получения бутанолизированных 
карбамидоформальдегидных олигомеров приведена на рис. 2.8. 

Технологический процесс включает следующие стадии: по¬ 
лучение метилольных производных и их конденсацию, вакуум- 
сушку, бутанолизацию олигомера и отгонку бутанола. 

7* 
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Рис. 2.8. Технологическая схема получения карбамидоформальдегидного олиго¬ 
мера: 

/ — реактор* 2 — конденсатор; 3 — вакуум-приемник; 4 — разделительный сосуд: 5 —про¬ 
межуточная емкость; 6 — фильтр; 7 — емкость для готового продукта; о насосы, 
теплообменник 


В реактор / загружают формалин и при перемешивании нейтрализуют 
водным раствором аммиака до рН среды 7—8. Затем при перемешивании 
загружают карбамид и перемешивают смесь до полного его растворения. 

После этого проводят реакцию конденсации формальдегида с карбамидом- 
при одновременной отгонке части воды, введенной с формалином и раство¬ 
ром аммиака. Эта стадия производится при 50 65 С и остаточном давлении 
86 6—98 6 кПа Предварительная отгонка воды позволяет более рационально! 
использовать реакционную аппаратуру. Отогнанную воду передают для 
приготовления исходных растворов. 

Затем при атмосферном давлении в реактор загружают бутанол и фта¬ 
левый ангидрид до рН среды 4,5—5,5. Реакционную смесь нагревают до- 
90 6 С и выдерживают при постоянном перемешивании в течение 1 ч. После 
этого приступают к вакуум-сушке раствора. Процесс ведут при 50—65 С и 
остаточном давлении 86,6—98,6 кПа. В этих условиях процесс конденсации 
метилольных производных практически не происходит, и исключается опас¬ 
ность перехода смолы в нерастворимое состояние. Отгонка воды производится- 
азеотропным методом. Завершение вакуум-сушки определяется по прекра¬ 
щению расслаивания дистиллята в разделительном сосуде 4 и по самопро¬ 
извольному повышению температуры в реакторе. 

По окончании вакуум-сушки производят глубокую отгонку бутанола при 
90 —94 °С и остаточном давлении 53,5—73,3 кПа до получения раствора 
заданной вязкости. 

Охлажденный раствор фильтруют и фасуют в тару, либо собирают в 
емкость 7, откуда по мере необходимости его отбирают и расходуют. 

По внешнему виду бутанолизированный карбамидоформаль¬ 
дегидный олигомер представляет собой прозрачную вязкую бес¬ 
цветную или желтовато-бирюзовую жидкость. 
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Технологический процесс получения меламиноформальде- 
гидных олигомеров принципиально не отличается от техноло¬ 
гического процесса получения карбамидоформальдегидных оли¬ 
гомеров. Различие состоит только в степени нейтрализации 
формалина в начале процесса. В производстве меламинофор- 
мальдегидных смол формалин нейтрализуют раствором аммиа¬ 
ка до рН 6—7. В слабокислой среде возможно образование 
метилольных производных меламина. 

Усовершенствование технологического процесса получения 
аминоальдегидных олигомеров должно быть направлено на сни¬ 
жение количества сточных вод, требующих очистки. Большую, 
часть сточных вод составляет вода, введенная с водными рас¬ 
творами формальдегида и аммиака. Поэтому, так же как и & 
производстве фенолоформальдегидных олигомеров, прогрессив¬ 
ным направлением является использование кристаллического! 
параформа и летучих третичных аминов в качестве щелочного 
катализатора. Несмотря на более высокую стоимость парафор¬ 
ма по сравнению с формалином, при его применении достига¬ 
ется экономия за счет более эффективного использования обо¬ 
рудования и уменьшения количества водно-бутанольного дис¬ 
тиллята. 

2.5. ЭПОКСИДНЫЕ ОЛИГОМЕРЫ 


Первые сведения об эпоксидных олигомерах были опублико¬ 
ваны в начале 40-х годов нашего столетия, а в 50-х годах на¬ 
чалось их промышленное производство. Благодаря высокой хи¬ 
мической стойкости покрытий и способности совмещаться со 
многими известными пленкообразующими веществами эпоксид¬ 
ные олигомеры в настоящее время получили весьма широкое 
применение в различных отраслях промышленности. 

В зависимости от исходных продуктов эпоксидные олигоме¬ 
ры можно разделить на группы: диановые олигомеры, алифати¬ 
ческие эпоксидные олигомеры, циклоалифатические олигомеры. 

Диановые олигомеры могут быть немодифицирован¬ 
ные и модифицированные. К модифицированным следует отне¬ 
сти эпоксиэфиры, полиэпоксиды и диановые олигомеры, моди¬ 
фицированные другими олигомерами (изоцианатами, амино¬ 
формальдегидными и т. д.). 

Эпоксидные олигомеры, как правило, содержат в 

I I 

молекуле не менее двух эпоксидных —С—С— или глицидных 

\/ 

О 


-СН 2 —СН—СН 2 групп. По этим группам в основном происхо- 
Ч 0 / 


дит образование сетчатого полимера. 


101 









Эпоксидные соединения обладают чрезвычайно высокой ре¬ 
акционной способностью. Они легко вступают в реакцию с со¬ 
единениями, имеющими подвижный атом водорода (вода, спир¬ 
ты, кислоты, амины, фенолы и т. п.): 


К - СН - СНр + вн 
\ / 2 


о 



В зависимости от природы вещества, с которым взаимодей¬ 
ствует эпоксидное соединение, оказывается эффективным как 
основный, так и кислотный катализ. Так, при реакции эпоксид¬ 
ных соединений с веществами, обладающими слабыми кислот¬ 
ными свойствами (вода, спирты, фенолы, карбоновые кисло¬ 
ты), более эффективен основный катализ. Взаимодействие же 
алифатических и ароматических аминов ускоряется в присутст¬ 
вии кислых катализаторов. 


2.5.1. Диановые эпоксидные олигомеры 


Диановые эпоксидные олигомеры являются наиболее распро¬ 
страненными в группе эпоксидных полимеров. 

Исходным сырьем для их получения служат 4,4'-дигидрок- 
сидифенилпропан, называемый в технике дифенилолпропаном 

СНд 

(ДФП), или диан НО—^ у—С—^ 'у— ОН, и эиихлоргидрин 


СН 3 

СН 2 —СН—СН 2 С1. 

о 


Эпихлоргидрин — бесцветная прозрачная жидкость, не смешивающаяся 
с водой, но растворяющаяся в бензоле, толуоле, ацетоне, спирте и других 
растворителях. Температура кипения эпихлоргидрина 117—118 °С. 

Эпихлоргидрин получают из глицерина и пропилена. 

4,4'-Диоксидифенилолпропан(диан) — кристаллический продукт белого 
цвета, плавящийся при 155—156°С. Растворяется в спирте, ацетоне, ледяной 
уксусной кислоте, эфире, бензоле. Температура кипения дифенилолпропана 
250—252 °С. 

Дифенилолпропан получают конденсацией фенола с ацетоном в присут¬ 
ствии кислых катализаторов. Более совершенным является бескислотный ме¬ 
тод, по которому в качестве катализатора используют ВРз. По последнему 
методу получают более чистый продукт, что особенно важно в производстве 
эпоксидных олигомеров. 
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Образование олигомера происходит в щелочной среде по 
следующей схеме: 

НО-В-ОН + 2 СІНрС-СН-СНо — Н > 

I-- о 


СН 2 -СН-СН 2 -0 —В—О —СН 2 — СН— сн 2 — 


I I 

СІ но 


I I 

ОН СІ 


-СН 2 -СН—СН 2 — О - в- 0-СН 2 -СН~СН 2 + 2НаСІ + 2Н 2 0 

Чч о / V 



В этом процессе щелочь играет роль катализатора присо¬ 
единения эпихлоргидрина к 4,4'-дигидроксидифенилпропану 
(диану), а также роль дегидрохлорирующего агента. Глициди- 
ловые эфиры способны реагировать с дианом по концевым 
эпоксидным группам с увеличением длины цепи: 

СНг-СН сн 2 - о - в - о - СН 2 - СН - сн 2 + НО - В - ОН - - а0Н > 
О 

диглицидиловый эфир 

-*■ 4^2 ^ сн - сн 2 - о - в - о- сн 2 - сн - сн 2 - о - в - он 
0 он 


где В = 



Свободная фенольная группа в молекуле образовавшегося 
олигомера может присоединить молекулу эпихлоргидрина по 
приведенной выше схеме. 

Таким образом, рост цепи олигомера происходит за счет по¬ 
следовательных реакций присоединения эпоксидной группы к 
фенолу и регенерирования ее при дегидрохлорировании. Такой 


103 






процесс роста цепи характерен для реакций полиприсоединения, 
но, поскольку в результате протекающих реакций образуется 
побочный низкомолекулярный компонент (ЫаСІ), диановые оли¬ 
гомеры формально относят к олигомерам конденсационного 
типа. 

С ростом цепи в молекуле олигомера увеличивается содер¬ 
жание гидроксильных групп. 

Наряду с основными реакциями протекают также побочные реакции, 
существенно влияющие на строение и свойства эпоксидных олигомеров. 
К ним относятся следующие. 

1. Присоединение эпихлоргидрина к концевым хлороксндным группам. 
Эта реакция возможна в том случае, когда полностью не завершилось де- 
гидрохлорирование: 

П-О-СН0-СН-СН0СІ + Н 2 С—сн - СН 2 СІ —► 

2 I 2 2 \/ 2 

он->0 


п-о-сн 2 -сн-сн 2 -С1 

-> о 

I 

СНр- СН - СНр- СІ 

I 

он 

В результате в молекуле смолы остается так называемый «связаниый> 
хлор СІ и уменьшается содержание эпоксидных групп. Очевидно, процесс 
дегидрохлорирования затормаживается с понижением рН реакционной массы. 

2. При раскрытии эпоксидного кольца может образоваться первичная 
гидроксильная группа: 

СНоСІ 

I 

к - он + Н 2 С—сн - сн 2 сі-ѵк - о - сн 

V СН 2 ОН 

В молекулах такого строения процесс дегидрохлорирования не происхо¬ 
дит, в результате чего повышается содержание связанного хлора и умень¬ 
шается содержание эпоксидных групп в полимере. 

3. Образование линейного полимера с повышенным содержанием гид¬ 
роксильных групп в результате реакции полимеризации по эпоксидным 
группам: 


2НрС— сн - сн 2 - о - в - о - сн 2 - сн—сн 2 - 


-Гн 2 с—сн - сн 2 - о - в - о - сн 2 - сн - сн 2 ^о 

V/ ли 
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Процесс полимеризации по эпоксидным группам может протекать и иным 
путем: 


пНоС - СН - СН 2 - О - В - О - СН 2 - СН - СН 2 - 
\/ \ / 

О о 



В этом случае полимер имеет сетчатую структуру и ие содержит 
гидроксильных групп. Скорость протекания этой реакции, т. е. содержание 
полимера сетчатого строения в готовом продукте, зависит от природы и 
количества щелочных катализаторов. 

Из изложенного видно, насколько сложным является про¬ 
цесс получения эпоксидов. Отклонения от установленного режи¬ 
ма неизбежно приводят к изменениям структуры полимера. 
В результате этого число эпоксидных групп, приходящихся на 
одну молекулу олигомера, меньше двух, а у высокомолекуляр¬ 
ных полимеров иногда не превышает 1,3. 

При получении диановых эпоксидных олигомеров, как уже 
было сказано, выделяется большое количество хлорида натрия 
(250—300 кг на 1 т олигомера). Утилизация этого отхода яв¬ 
ляется серьезной проблемой в технологии производства диано¬ 
вых олигомеров. 

Технология получения диановых полимеров. В настоящее 
время диановые полимеры и олигомеры принято делить на три 
группы: низкомолекулярные с молекулярной массой 350—500, 
среднемолекулярные с молекулярной массой 500—1000, высо¬ 
комолекулярные с молекулярной массой 1000—3500. Особую 
группу среди диановых полимеров составляют так называемые 
«фенокси-смолы», молекулярная масса которых колеблется от 
25 000 до 70 000. 

Основные характеристики диановых полимеров и олигоме¬ 
ров представлены в табл. 2.4. 
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Таблица 2.4. Характеристика диановых олигомеров и полимеров 


Молекулярная 

масса 

Содержание 
эпоксидных 
групп, % (масс.) 

Содержание 
гидроксильных 
групп, % (масс.) 

Температура 

размягчения. 

Вязкость прн 

40 °С, мПа -с 

350—400 

24,8—21,5 

^ --чй 

0,1—0,8 


800—2000 

400—600 

21,5—14,5 

0,8—2,5 

— 

20 000—60 000 

600—800 

14,5—10,0 

2,5-4,6 

— 

2000* 

800—юео 

10,0—8,0 

4,6-5,1 

50—55 

_ 

1000—1800 

8,0—4,0 

5,1—6,5 

60—80 

— 

1800—3500 

4,0—2,0 

6,5—6,8 

85—100 

— 

30000—60000 

0,9 

6,8 




• При юо °с. 


Возможность получения такого разнообразия видов олиго¬ 
меров и полимеров из диана и эпихлоргидрина реализуется при 
различных условиях взаимодействия этих исходных продуктов. 

Низкомолекулярные олигомеры получают при большом из¬ 
бытке эпихлоргидрина, который в данном случае играет роль 
не только реагента, но и растворителя. Таким образом, процесс 
получения олигомера протекает до достижения сравнительно 
высоких степеней завершения реакции в однофазной системе. 

Олигомеры со средней и высокой молекулярной массой, в том числе и 
феиокси-смолы, получают в водио-органической среде с добавкой или без 
добавки растворителя. Как и в случае низкомолекулярных олигомеров, мо¬ 
лекулярная масса средне- и высокомолекулярных эпоксидов в первую очередь 
зависит от соотношения исходных компоиеитов (эпихлоргидрина, дигидрокси- 
дифеиилпропана и щелочи). Важную роль при этом играет и состав органи¬ 
ческой фазы. 

Обычно при синтезе средне- и высокомолекулярных эпоксидов применя¬ 
ют бутанолы, циклогексанон, толуол и ацетон. 

При введении в реакционную массу бутанолов (особенно изобутанола) 
удается получить олигомер с максимальной массой при прочих равных ус¬ 
ловиях. 

Средне- и высокомолекулярные эпоксиды могут быть получены при 
взаимодействии низкомолекулярных олигомеров с диаиом: 


2 Но С — СИ — С Но—О — Р — О - СНо-СН—СНо + НО - В - ОН 

\/ V/ 

о о 


|Ѵі 2 С— СН-СН 2 -0-В-0-СН 2 -СН-СН 2 -0^-В , 


где 
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Этот процесс обычно проводят в расплаве при 160—210 °С. 
В качестве катализатора часто используют третичные амины. 

Олигомеры, полученные прямым синтезом из диана и эпи¬ 
хлоргидрина и методом сплавления, отличаются друг от друга 
полидисперсностью. При прямом синтезе получаются олигоме¬ 
ры, более однородные по молекулярной массе. Кроме того, ис¬ 
пользование метода прямого синтеза дает возможность вести 
процесс при более низких температурах, а за счет его одно- 
стадийности — непрерывным способом. 

Технологический процесс получения низкомолекулярного 
продукта — смолы Э-40 с молекулярной массой 600 состоит из 
следующих стадий: приготовления 15%-ного раствора ИаОН; 
конденсации диана и эпихлоргидрина; растворения олигомера в 
толуоле; сушки раствора; фильтрации раствора; отгонки толуо¬ 
ла и фасовки готового продукта. 

Технологическая схема получения смолы Э-40 приведена на 
рис. 2.9. 

В реактор 1 загружают эпихлоргидрии и щелочь (из расчета: иа 1 моль 
дифенилолпропана 1,84 моль эпихлоргидрина и 1,95 моль ЫаОН). При пере¬ 
мешивании в реактор подают дифенилолпропан (ДФП). После тщательного 
перемешивания в аппарат вводят первую порцию щелочи в течение 10 мин. 
Для отвода тепла, выделяющегося за счет экзотермического процесса, в ру¬ 
башку реактора подают холодную воду. Температура массы не должна 
превышать 65 °С; при этой температуре реакционную массу выдерживают 
около 2 ч. При этом конденсатор 2 работает как обратный. Затем в течение 



Рис. 2.9. Технологическая схема получения смолы Э-40: 

1 — реактор; 2 — конденсатор; 3 — вакуум-приемннк; 4 — разделительный сосуд: 5 —бак 
для сточных вод; 6 — промежуточная емкость; 7 — фильтр; 8 — емкость для фильтрован¬ 
ного раствора; 9 — аппарат для отгонки толуола; 10 — емкость для толуола 

















2 ч загружают остальную щелочь. К концу загрузки температура в реакторе 
не должна превышать 70—75 °С; при этой температуре смесь выдерживают 
около 3 ч. Затем растворяют реакционную массу в толуоле. После загрузки 
толуола содержимое реактора перемешивают 1—1,5 ч при 40—75 °С до пол¬ 
ного растворения смолы. Затем перемешивание прекращают и массе дают 
отстояться. Верхний слой образует толуольный раствор смолы, а нижний — 
подсмольную воду, которую сливают в баки сточных вод 5, а оттуда оиа 
поступает на сжигание. 

Для нейтрализации толуольного раствора под слой реакционной массы 
подается диоксид углерода. Затем массе дают отстояться и водяной слой 
сливают в бак для сточных вод. 

Сушка толуольного раствора смолы производится в том же аппарате 
при 80—100°С азеотропным методом. Вода из разделительного сосуда 
4 сливается в бак для сточных вод. 

Окончание сушки определяют визуально по внешнему виду жидкости, 
стекающей из конденсатора 2: азеотропная смесь—мутная, толуол — проз¬ 
рачная жидкость. 

Вязкость толуольного раствора должна составлять 15 с (по ВЗ-4). 
После охлаждения раствора до 40—50 °С раствор смолы перекачивают в 
промежуточную емкость 6 для нефильтрованной продукции. 

Фильтрацию раствора смолы производят с целью отделения МаСІ, 
оставшегося в растворе. Отфильтрованный раствор поступает в емкость 8, 
а оттуда — в аппарат 9 для отгонки толуола при атмосферном давлении и 
температуре ПО—130 °С. При этом конденсатор 2 работает как прямой. 
Отогнанный толуол собирается в приемнике 3, потом его сливают в емкость 
для возвратного толуола 10, а затем используют для растворения олигомера 
при следующих синтезах. Для более полного использования емкости аппа¬ 
рата по мере отгоики толуола в него можно добавлять новые порции толу¬ 
ольного раствора смолы Э-40. 

Готовый продукт из реактора 9 поступает иа фасовку в тару, либо его 
сливают в специальные емкости для получения средне- и высокомолекуляр¬ 
ных олигомеров методом сплавления. 

Смола Э-40 по внешнему виду представляет собой прозрач¬ 
ную вязкую массу светло-желтого цвета, сохраняющую теку¬ 
честь при 40—50 °С, поэтому ее транспортируют по обогревае¬ 
мым трубопроводам. 

Отгонку толуола можно проводить непрерывным методом в 
роторно-пленочном испарителе (рис. 2.10). 

Отфильтрованный раствор из емкости 8 (см. рис. 2.9) подается через 
теплообменник 2 в роторный пленочный испаритель 1. Для обеспечения 
непрерывности его работы устанавливают два сборника 3 и 4 для готового 
продукта. 

Роторный пленочный испаритель (рис. 2.11) представляет собой аппарат 
колонного типа с секционной рубашкой для обогрева, обеспечивающей раз¬ 
личный режим по всей высоте аппарата. По центральной вертикальной оси 
аппарата расположен ротор 1, приводимый в движение электродвигателем с 
редуктором для регулирования частоты оборотов. На роторе на шарнирах 
подвижно закреплены лопатки 2 (рис. 2.11, б), которые под действием 
центробежной силы прижимаются к поверхности стеиок аппарата и распре¬ 
деляют исходный раствор в виде тонкой пленки. Верхняя расширенная часть 
корпуса служит сепаратором для отделения брызг продукта, уносимых с па¬ 
рами растворителей. По мере стекаиия пленки раствора по нагретой стенке 
происходит испарение растворителя, а через нижиий штуцер аппарата выте¬ 
кает расплав смолы. 
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Рис. 2.10. Технологическая схема для 
отгоики растворителя непрерывным 
методом: 

1 — роторный пленочный испаритель; 2 — 
теплообменник; 3. 4 — сборники для смо¬ 
лы; 5 — конденсатор; Б, 7 — сборники для 
растворителя; 8 — емкость для раствора 
смолы 

Рис. 2.11. Роторный пленочный испа¬ 
ритель: 

1 — ротор; 2 — лопатки; 3 — корпус 



Отгонка растворителя в роторном пленочном испарителе 
происходит быстрее, чем из массы в реакторе; удается достичь 
более высокого содержания нелетучих веществ в продукте 
( 99 ; 4 —99,6%). Непродолжительное пребывание продукта в ап¬ 
парате при повышенных температурах способствует получению 
полимера с более стабильными свойствами. 

Технологический процесс получения высокомолекулярной 
смолы Э-05К прямым синтезом состоит из следующих стадий: 
приготовление 15%-ного раствора ЫаОН; приготовление 15 /о- 
ного раствора Н 3 РО 4 ; синтез олигомера; нейтрализация раство¬ 
ра олигомера; отгонка бутанола; растворение в толуоле; сушка 
раствора смолы; фильтрация; вакуумная отгонка растворите¬ 
лей; слив и охлаждение. 

Технологическая схема получения смолы Э-05 аналогична 
схеме, приведенной на рис. 2.9. 

В реактор 1 загружают эпнхлоргндрин и бутанол, а затем дифенилолпро¬ 
пан (при перемешивании). На 1 моль дифенилолпропана расходуется 
1 12 моль эпихлоргидрина и 1,2 моль ЫаОН. После тщательного перемешива¬ 
ния дифенилолпропана загружают воду (по рецептуре) и первую порцию 
15%-иого раствора ИаОН (40% от общего количества). Температуру в 
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реакторе поддерживают на уровне не выше 35 °С. Процесс ведут с охлажде¬ 
нием для отвода тепла экзотермической реакции. Загрузку щелочи произво¬ 
дят в течение 30—35 мин. Затем температуру в реакторе повышают до 68 °С 
и загружают вторую порцию щелочи в течение 30—45 мин. При этом сле¬ 
дят, чтобы температура реакционной массы не превышала 72 °С. В случае 
повышения температуры включают систему охлаждения и замедляют подачу 
щелочи. По окончании загрузки щелочи в течение 3 ч поддерживают темпе¬ 
ратуру 72 °С. Затем реакционной массе дают отстояться 1—2 ч. Маточник 
(нижний водный слой) сливают в емкость 5 для сточных вод. 

Нейтрализацию проводят при 60—70 °С ортофосфорной кислотой, кото¬ 
рая подается в реактор порциями. После введения первой порции смесь 
перемешивают и проверяют рН водной вытяжки. В том случае, когда рН>7, 
добавляют небольшие порции кислоты, последовательно перемешивая смесь. 
Затем проводят отгонку воды в виде азеотропной смеси с бутанолом при 
атмосферном давлении и 92—П5°С. Подбутанольная вода из разделительного 
сосуда 4 сливается в емкость, из которой может быть вновь использована 
на стадии конденсации. 

Отгонку бутанола проводят до содержания нелетучих веществ 85—90%. 
Если отгонка бутанола замедляется, допускается вакуумирование до остаточ¬ 
ного давления 4—5,3 кПа. По окончании отгонки бутанола реакционную мас¬ 
су охлаждают до 100—110°С и растворяют в смеси бутанола и толуола. 

Сушка раствора смолы проводится при атмосферном давлении и 90— 
100 °С азеотропным методом. Вода из разделительного сосуда 4 сливается в 
бак и может быть использована на стадии конденсации. Окончание сушки 
определяют по пробе на свежепрокаленном СиЗО,». Если при на несении' 
капли раствора смолы сульфат меди не синеет, сушка может быть прекраще¬ 
на. Высушенный раствор смолы перекачивают в емкость 6 для нефильтрован¬ 
ной продукции, откуда он подается на фильтр 7. Отфильтрованный раствор 
собирается в емкость, из которой подается в аппарат 9 для отгонки раство¬ 
рителей. 

Отгонка растворителей проводится при 50—150 °С и остаточном давлении 
80—86 кПа. Бутанольно-толуольный дистиллят собирается в вакуум-прием¬ 
нике, откуда сливается в емкость 10, а затем используется при изготовлении 
последующих партий смолы. При отгонке не допускают сильного кипения. 
По мере отгонки добавляют новые порции раствора, что позволяет более 
полно использовать емкость аппарата. Отгонку заканчивают при содержании 
нелетучих веществ более 90%. При 150—160 °С смолу сливают и охлажда¬ 
ют на барабанном кристаллизаторе. Во время слива смолы в реактор по¬ 
дается азот. 

Получение олигомера Э-40 непрерывным 
методом. Технологический процесс состоит из следующих 
стадий: приготовления раствора диана в эпихлоргидряне и аце¬ 
тоне; приготовления 15%-ного водного раствора гидроксида 
натрия; синтеза олигомера; нейтрализации олигомера после от¬ 
деления маточника; осушки олигомера от воды; очистки олиго¬ 
мера от водорастворимых солей; отгонки растворителя; фасов¬ 
ки готового продукта. 

Порядок технологических стадий принципиально такой же,, 
как в аналогичном периодическом процессе, однако он усовер¬ 
шенствован за счет использования пульсационных колонн в ка¬ 
честве основного реакционного аппарата. 

Пульсационная колонна представляет собой полую трубу, заполненную 
специальной насадкой (рис. 2.12). Реакционная масса подается насосом- 


110 



дозатором в нижнюю часть колонны и постепенно продвигается вверх. Колон¬ 
на оснащена специальным устройством, осуществляющим пульсацию реак¬ 
ционной массы в вертикальном направлении. В качестее насадки использу¬ 
ются провальные распределительные тарелки (насадка КРИМЗ), конструкция 
которых представлена иа рис. 2.12, б. Тарелки закрепляются на вертикальном 
стержне. Пульсация реакционной массы и движение ее через насадку обеспе¬ 
чивают достаточную турбулентность движения массы, в результате улучша¬ 
ется взаимное распределение компонентов, что не всегда удается достичь 
при использовании механических мешалок. 

Технологическая схема получения олигомера Э-40 в пульсационных 
колоннах приведена на рис. 2.13. _ 

Вначале проводятся подготовительные операции. В смесителе 3 готовят 
раствор диана в эпихлоргидрине и ацетоне. По центральной вертикальной 
оси аппарата расположена труба со встроенным в нее шнеком. В эту трубу 
шнеком 15 дозируется диан, а в смеситель 3 подается эпихлоргидрии и 
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ацетон. При определенной частоте вращения шиека внутри аппарата дости¬ 
гается хорошее смешение компонентов при их непрерывной подаче. Готовый 
раствор выходит из смесителя 3 через верхний боковой штуцер и насосом- 
дозатором 4 подается в пульсационную колонну 1. Раствор гидроксида* 
натрия (15%-иый) готовят в смесителях, откуда раствор непрерывно пода¬ 
ется в колонны, работающие попеременно. 

Смесь диана с эпихлоргидрином и ацетоном подается в нижнюю часть 
пульсационной колонны 1, снабженной секционной рубашкой для обогрева и 
охлаждения. Раствор гидроксида натрия дозируется в три реакционные 
зоны колонны. Температура реакционной массы в начале процесса не должна 
превышать 50 °С. Поскольку реакция экзотермична, в змеевик, расположен¬ 
ный внутри рубашки, подается охлаждающая вода. Из колонны 1 реакцион¬ 
ная масса поступает в пульсационную колонну 2, где процесс образования 
олигомера завершается. 

В разделительном сосуде 9 происходит отделение маточника от олигоме¬ 
ра, а последний непрерывно поступает в промежуточную емкость 10, и» 
которой он подается насосом-дозатором 11 в насадочную колоииу 12. В ко¬ 
лонне 12 происходит нейтрализация гидроксида натрия диоксидом углерода. 
Нейтрализованный олигомер поступает из колонны 12 в промежуточную 
емкость 13. Далее олигомер подвергается обезвоживанию, фильтрации от со¬ 
лей и отгонке растворителя по приведенным ранее схемам. 


2.5.2. Эпоксиэфиры 

Эпоксиэфиры являются модифицированными диановыми олиго¬ 
мерами. Они получаются при взаимодействии гидроксильной 
или эпоксидной группы дианового олигомера с одноосновны¬ 
ми жирными кислотами: 

СН 2 —СН —СН 2 + ВСООН—> -сн 2 - ОН - СНр - осов 

і 0 он 

-СН 2 - СН- СН 2 -+ ВСООН^±:-СН 2 - СН - СН 2 -+ 

он осов 

+н 2 о 

В качестве модификаторов обычно используют кислоты вы¬ 
сыхающих и полувысыхающих масел (линолевую, линоленовую г 
олеиновую, стеариновую, пальмитиновую и др.), а также кис¬ 
лоты канифоли и таллового масла. 

При введении в молекулу эпоксидного олигомера жирнокис¬ 
лотных остатков покрытиям на их основе придается эластич¬ 
ность. 

Для модификации обычно используют среднемолекулярные 
олигомеры с молекулярной массой 500—1600. Поскольку эпо¬ 
ксидные группы более реакционноспособны по сравнению с 
гидроксильными, в первую очередь именно эпоксидные группы 
вступают в реакцию с модифицирующими кислотами. 

8—134 
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Этерификация эпоксидных групп ускоряется в присутствии 
основных катализаторов (третичные амины, соли щелочных ме¬ 
таллов). При температуре 130—160 °С эта реакция может про¬ 
текать даже в отсутствие катализаторов. При нагревании реак¬ 
ционной массы до 220—250 °С в реакцию вступают гидроксиль¬ 
ные группы эпоксидного олигомера. Поскольку это обычная об¬ 
ратимая реакция образования сложного эфира по типу спирт — 
кислота, то для смещения равновесия вправо необходимо уда¬ 
лять в ходе процесса образующуюся воду. 

Если в эпоксидном олигомере этерифицированы все эпоксид¬ 
ные и гидроксильные группы, полученный эпоксиэфир называют 
полным. Практически полный эпоксиэфир получить не удается; 
максимальная степень этерификации составляет 0,9. 

По аналогии с алкидами эпоксиэфиры принято разделять по 
степени этерификации на жирные — 0,7—0,9; средние — до 0,5 
и тощие — 0,3—0,45. 

Получают эпоксиэфиры блочным и азеотропным методами в 
одну или две стадии. При двухстадийном процессе вначале про¬ 
водят этерификацию эпоксидных групп при 120—130 °С (в при¬ 
сутствии катализатора) или 130—160 °С (в отсутствие катали¬ 
затора), затем повышают температуру до 230—250 °С и прово¬ 
дят этерификацию гидроксильных групп с одновременной азео¬ 
тропной отгонкой реакционной воды. При одностадийном про¬ 
цессе реакцию проводят при 220—230 °С без катализатора. 

Свойства эпоксиэфиров определяются массой эпоксидного 
олигомера, типом модифицирующих одноосновных кислот и сте¬ 
пенью этерификации. 

Увеличение содержания жирных кислот способствует улуч¬ 
шению растворимости эпоксиэфиров в ароматических и алифа¬ 
тических углеводородах, а также смачивающей способности по 
отношению к пигментам. 

Вязкость растворов эпоксиэфиров возрастает с увеличением 
молекулярной массы исходного эпоксидного олигомера и с 
уменьшением содержания модифицирующих жирных кислот. 
Адгезионная и когезионная прочность, а также диэлектриче¬ 
ские свойства эпоксиэфиров выше, чем у немодифицированных 
диановых олигомеров. 

Эпоксиэфиры, содержащие ненасыщенные жирные кислоты, 
по аналогии с алкидами отверждаются на воздухе за счет окис¬ 
лительной полимеризации. 

2.5.3. Полиэпоксиды 

Полиэпоксиды (эпоксидированные новолачные олигомеры) по¬ 
лучаются при взаимодействии новолачного олигомера с эпихлор- 
гидрином. При этом протекают реакции, аналогичные рассмот¬ 
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ренным для диановых олигомеров: 
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і V 

О о 


СНо-СН-СНо 

1 V • 

О о 


где П = 0-10. 

В отличие от диановых эпоксидированные новолачные оли¬ 
гомеры имеют более высокую функциональность (2,2—12), по¬ 
этому их называют полиэпоксидами. 

Свойства полиэпоксидов в основном определяются структу¬ 
рой исходного новолачного олигомера. 

Большое число эпоксидных групп в эпокеидированных ново- 
лачных олигомерах и их более плотная упаковка обусловлива¬ 
ют образование более плотной сетчатой структуры отвержден¬ 
ного полимера. Этим объясняется довольно низкая эластич¬ 
ность покрытий на основе полиэпоксидов. 

2.5.4. Алифатические эпоксидные олигомеры 

Алифатические эпоксидные олигомеры являются глицидило- 
выми эфирами полиатомных спиртов. Их получают при взаимо¬ 
действии эпихлоргидрина с этиленгликолем, ди- и триэтилен- 
гликолем, глицерином, триметилолэтаном, триметилолпропаном. 
При этом протекают следующие реакции: 
образование хлоргидриновых эфиров: 

НО — н — ОН + НоС —СН — СН 2 СІ— > 

\ / 

О 

гликоль эпихлоргидрин 


С1СН 2 -СН-СН 2 -0-В-0-СН 2 -СН- СН 2 С1 


хлоргидриноеый эфир 


8 * 
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дегидрохлорирование хлоргидринового эфира: 

СІНоС - СН - СНо-О-П-О-СНо - сн - СН 2 СІ->- 

I I 

он он 

-М > н 2 с - сн - сн 2 - о - в - о - сн 2 - нс-сн 2 

V о 7 

реакция полиприсоединения: 

но - в - он + н 2 с—сн - сн 2 - о - в - о - СН 2 - НС-СН 2 —► 

о 0 

_ ѵ Н 0-й-0-СН 2 -СН-СН 2 -0-В-0-СН 2 - нс-сн 2 

он 0 

Как видно из приведенных схем химических реакций, моле¬ 
кулы алифатических эпоксидных олигомеров содержат как 
эпоксидные, так и гидроксильные группы. 

Возможно также взаимодействие гидроксильных групп хлор- 
гидриновых эфиров с эпоксидными группами, причем скорость 
этой реакции соизмерима со скоростью реакции полиола с 
эпоксидом. Это приводит к образованию разветвленных олиго¬ 
меров с высоким содержанием неомыляемого хлора и с пони¬ 
женным содержанием эпоксидных групп. 

Для того чтобы свести к минимуму побочные реакции, тех¬ 
нологический процесс получения алифатических эпоксидов ве¬ 
дут в две стадии. Вначале проводят реакцию взаимодействия 
полиола с эпихлоргидрином в присутствии катализаторов 
(Н 2 5 04 , 5пС 1, комплексы ВЕ 3 ) с образованием хлоргидриновых 
эфиров. Затем проводят их дегидрохлорирование в присутствии 
гидроксида натрия. В том случае, когда процесс проводят в 
среде не смешивающихся с водой растворителей, образующие¬ 
ся глицидиловые эфиры экстрагируются растворителем и таким 
образом выводятся из сферы реакции. В этом случае реакция 
по гидроксильным группам хлоргидриновых эфиров с эпоксид¬ 
ными группами конечного продукта практически не протекает. 

При одностадийном способе эпихлоргидрин берется в боль¬ 
шом избытке для подавления реакции полиприсоединения. Оли¬ 
гомеры, полученные этим способом, характеризуются более 
низким содержанием эпоксидных групп, повышенными молеку¬ 
лярной массой и вязкостью. 

Алифатические эпоксидные олигомеры являются низковяз¬ 
кими жидкостями с высоким содержанием эпоксидных групп. 
Обычно их используют в качестве активных растворителей для 
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понижения вязкости эпоксидных композиций. Вступая в реак¬ 
цию с основным эпоксидным компонентом такой композиции, 
алифатический эпоксидный олигомер входит в состав отверж¬ 
денного покрытия и оказывает пластифицирующее действие, 
что способствует повышению гибкости полимерной цепи. 

2.5.5. Циклоалифатические эпоксидные соединения 

Одним из перспективных направлений синтеза эпоксидных по¬ 
лимеров являются циклоалифатические эпоксидные соедине¬ 
ния. В эту группу иленкообразующих веществ входят мономер¬ 
ные циклоалифатические соединения, содержащие не менее 
двух эпоксидных групп. 

Большой интерес представляют покрытия иа основе дициклопентадиена, 
являющегося дешевым отходом нефтехимических производств. 

При действии на дициклопеНтадиен 25%-ного раствора надуксусной 
кислоты в зтилацетате образуется диэпоксид, являющийся кристаллическим 
веществом с температурой плавления 32 °С. 

Для получения циклоалифатических эпоксидных соединений можно так¬ 
же использовать различные синтетические циклоалифатические диены, на¬ 
пример диолефии, полученный при взаимодействии двух молекул тетрагид¬ 
робензальдегида : 

СгГ^ТО-Сг^-'-тЭ 

При эпоксидироиании такого диолефииа перуксусной кислотой образуется 
диэпоксид: 

0 ОТ 0 ' сн *~О>° 

Циклоалифатические диэпоксиды со сложноэфирной связью 
являются низковязкими жидкостями, что позволяет использо¬ 
вать их в качестве активных растворителей в композициях без 
органических растворителей. 

Поскольку циклоалифатические эпоксидные соединения 
представляют собой индивидуальные вещества, а не смесь ло- 
лимергомологов, они обладают стабильными составом и свой¬ 
ствами. При их отверждении образуются полимерные сетки вы¬ 
сокой «частоты, в которых поперечные связи непосредственно 
соединяют циклы. Этим объясняются повышенная жесткость и 
теплостойкость отвержденного полимера. 

2.5.6. Отверждение эпоксидных олигомеров 

Молекулы эпоксидных олигомеров в основном являются линей¬ 
ными. Такие олигомеры образуют прочные термореактивные 
покрытия только после отверждения. Это достигается введени- 
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Рис. 2.14. Классификация отвердителей для эпоксидных олигомеров 

ем специальных отвердителей, обеспечивающих образование в 
определенных условиях поперечных связей. 

Отверждение происходит по реакционноспособным группам 
олигомера — эпоксидным « гидроксильным, входящим в состав 
любого вида эпоксидного олигомера. Этим объясняется сходный 
характер процессов отверждения эпоксидных олигомеров неза¬ 
висимо от их структуры. 

В настоящее время известно более сотни марок отвердите¬ 
лей, и их число продолжает расти. По механизму действия все 
отвердители можно разделить на две группы: сшивающие от¬ 
вердители и катализаторы (рис. 2.14). 

Сшивающие отвердители, вступая в реакцию как с эпоксид¬ 
ными, так и с гидроксильными группами, образуют поперечные 
связи между макромолекулами эпоксидного олигомера. 

Отвердители аминного типа — соединения, имеющие не ме¬ 
нее двух свободных аминогрупп. 

Преимущественно протекает реакция между аминогруппой отвердителя 
и эпоксидной группой отверждаемого олигомера: 

Н 2 1\І - В - N140 + Н 2 С - СН - СН 2 - ••• —► 

V 

—>-СН 2 - СН - СН 2 - НИ - В - ІЧН - СН 2 - СН - СНо-- 

I I 2 

ОН он 


С меиыыей скоростью проходит взаимодействие с вторичным атомом 
азота: 


- сн 2 - СН - СН 2 - НІМ - В - ЫН - СН 2 - СН - сн 2 - - + 

2 I 2 | 

он он 


+ Н 2 С - СН 
2 \/ 
о 


сн 2 - >■ 


—-СН 2 - СН - сн 2 - ни - в - N -сн 2 - СН - сн 2 

он СН 2 он 

но-сн-сн 2 -- 

При эквивалентном соотношении функциональных групп отвердителя и 
эпоксидных групп отверждаемого олигомера вторичные гидроксильные груп¬ 
пы в процессе отверждения фактически не участвуют. При избытке эпоксид¬ 
ного компонента возможна реакция между гидроксильными и эпоксидными 
группами. Отвердители аминного типа отверждают эпоксидные олигомеры 
при температурах от 0 до 150 °С. 

В качестве алифатических полиаминов используются следующие соедине¬ 
ния: 

Гексаметилендиамии Н 2 Ы (СН 2 ) 6 МН 2 (Іпл— 42 °С) 

Диэтилеитриамии Н 2 М(СН 2 ) 2 —ЫН— (СН 2 ) 2 —ЫН 2 (йшп-208 °С) 

Триэтилеитетрамии Н 2 Ы (СН 2 ) 2 —ЫН—(СН 2 ) 2 —ЫН—(СНгЬЫНг (й< и п = 
■=143°С при 1,3 кПа) 

Полиэтилеиполиамин Н 2 Ы (СН 2 СН 2 ЫН) „ (СН 2 ) 2 ЫН 2 — низковязкая смесь 
полимергомологов с п= 1—4) 

Эти отвердители отверждают эпоксиды при обычной температуре, но 
при этом образуются покрытия низкого качества; иногда наблюдается их 
помутнение. Более твердые, прозрачные и химически стойкие покрытия об¬ 
разуются при нагревании. 

Соотношение между эпоксидным олигомером и полиамннами должно 
быть стехиометрическим. Количество требуемого полиамнна определяется по 
содержанию эпоксидных групп. Учитывая летучесть полиамннов, обычно их 
берут в избытке. При большом избытке полиамнна снижается стойкость по¬ 
крытия к воздействию воды, солей и кислот. Ввиду высокой активности 
алифатических полиаминов жизнеспособность композиций прн 15—20 °С 
составляет всего 1—3 ч. Поэтому такие отвердители следует вводить в 
эпоксидный олигомер непосредственно перед нанесением иа поверхность. 
Серьезным недостатком алифатических полнаминов является их летучесть и 
токсичность. 

Полиаминоамиды широко применяются в качестве отверди¬ 
телей в лакокрасочной промышленности. К ним относятся про¬ 
дукты поликонденсации лолиаминов с димеризованными эфи¬ 
рами жирных кислот растительных масел (см. разд. «Полиами¬ 
ды»). 

Скорость реакции взаимодействия таких отвердителей с 
эпоксидным олигомером значительно ниже, чем у собственно 
полиаминов. Однако существенными преимуществами полиами- 
ноамидов по сравнению с полиамннами являются меньшие ле- 
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тучесть и токсичность, а также возможность варьирования со¬ 
отношения эпоксидный олигомер — отвердитель в широких пре¬ 
делах. 

При избытке эпоксидного олигомера улучшаются защитные 
свойства покрытия, а при избытке отвердителя ускоряется про¬ 
цесс отверждения и улучшаются физико-механические характе¬ 
ристики. 

Ароматические амины обладают меньшей реакционной спо¬ 
собностью, чем алифатические полиамины. Поэтому отвержде¬ 
ние ими эпоксидных композиций проводят при нагревании до 
150 °С. В качестве отвердителей применяют, например, следую¬ 
щие соединения: 



м-фенилендиамин 0 пл = 62 °С); 


—/~А-КН 2 - 4,4'*Диаминодифенилметан 
\=У \=/ 0 пл = 89°С) 

Поскольку ароматические амины являются твердыми веще¬ 
ствами, их применение в жидких композициях затруднено. Они 
находят применение в производстве пластиков, пресс-материа¬ 
лов. В лакокрасочной промышленности ароматические поли¬ 
амины применяют в последнее время в производстве порошко¬ 
вых красок. 

Дициандиамид Н^Ы—С—ЫН—СезЫ реагирует с эпоксидными и гидро- 
Ш 

ксильиыми группами по всем азотсодержащим группам. Одновременно с эти¬ 
ми реакциями проходит полимеризация по эпоксидным группам, катализи¬ 
руемая третичным атомом азота, образующегося при отверждении. 

Дициандиамид широко применяют в производстве порошко¬ 
вых красок. Жизнеспособность таких композиций составляет 
около 6 мес., а отверждение их протекает быстро при нагрева¬ 
нии. Покрытия, образующиеся при отверждении дициандиами- 
дом, обладают высокими механическими показателями и адге¬ 
зией к металлам. 

Кислотные отвердители. Для отверждения эпоксидных оли¬ 
гомеров широко применяют ангидриды карбоновых кислот 
(ароматические и алициклические). 

Из ароматических ангидридов используют следующие: 

фталевый (г пл = 131°С), тримеллитовый (* ПЛ = 168°С) и ли- 
ромеллитовый (Іпл = 286 °С). 
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Из алициклических находят применение следующие ангид¬ 
риды: малеиновый (^ пл = 53 °С); тетрагидрофталевый (< пл = 
= 102 °С) и метилтетрагидрофталевый (і п Л = 4°С), а также ме- 
тилэндиковый (жидкость) и додеценилянтарный (жидкость). 

Ангидриды карбоновых кислот вступают в реакцию с гидр¬ 
оксильными группами эпоксидного олигомера при температурах 
150—180 °С с образованием моноэфиров: 



Далее карбоксильная группа моноэфира медленно реагиру¬ 
ет с эпоксидной группой с образованием диэфира и новой гидр¬ 
оксильной группы: 





Вновь образующиеся гидроксильные группы взаимодействуют с 
молекулами моноэфиров, в результате чего образуются сетча¬ 
тые структуры, и покрытие отверждается. 
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Пои отверждении циклоалифатических олигомеров, не со¬ 
держащих гидроксильных групп, необходимо вводить гидрок- 
Содержащие добавки, например гдиколи. При взаимодейст¬ 
вии гликоля с ангидридом образуется моноэфир ; способньі 
вступать во взаимодействие с эпоксидной группой по описан- 

НЫ При Ш температур 1 ах выше 180 °С протекает реакция этерифи¬ 
кации между карбоксильной группой моноэфира и вторично 
гидроксильной группой. В этих условиях возможна также ре¬ 
акция эпоксидной группы с вторичной гидроксіільнои группои; 
Иногда для ускорения процесса отверждения ангидридами в ка 
честве катализатора вводят третичные амины. ^ 

Твердые ангидриды (фталевый, малеиновый, тримеллитовыи 
и т д) плохо растворяются в органических растворителях 
эпоксидных олигомерах, поэтому чаще всего их используют в 
производстве порошковых красок, а в лаковых композициях 

ПР "из Н твердых ангидридов целесообразно использовать тримел- 
литовый и пиромеллитовый ангидриды, придающие отвержден¬ 
ным материалам высокую термостойкость. 

С целью улучшения совместимости отвердителя с лаковой 
композицией из этих ангидридов получают аддукты с глико- 
лями. Аддукты являются смолообразными продуктами, легко 

растворяющимися ,в кетонах и ацетатах. „. готпягигт пгЬтяле- 

Разработка жидких отвердителей (метилтетрагидрофтале 
вый метилэндиковый и додеценилянтарный ангидриды) позво¬ 
лила значительно расширить области применения отвердителе 

аНГ Изоцианаты применяют для отверждения гидроксил содер¬ 
жащих эпоксидных олигомеров и полимеров, например диам- 
вых эпоксидных олигомеров с молекулярной массой выше 100 , 

ЭП °Н?иболее В р^афостранеиным изоцианатным отвердителем 
является преполимер на основе диэтиленгликоля и 2,4-толуи 
лендиизоцианата: 



-0-(СН 2 )2-°-( СН 2)2 
О 


О 

\\ 



При введении такого отвердителя в гидроксилсодержащии 
эпоксидный олигомер уже при обычной температуре происхо¬ 
дит взаимодействие по гидроксильной и изоцианатнои группам. 
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эпоксидный олигомер 


изоцианат 


—СН 2 - СН - СН 2 —" сн 

О-С-ЫН-В-ЫН-С-0-сн 
II II I 

О о сн 2 

I 


Жизнеспособность таких композиций составляет всего 1_ 

6 ч, поэтому эпоксидно-изоцианатные материалы обычно явля¬ 
ются двухупаковочными. 

В качестве отвердителей используют феноло-, карбамидо- 
и меламиноформальдегидные олигомеры. 

Фенольные олигомеры реагируют с эпоксидными группами 
по гидроксильным и метилольным группам, а карбамиде- и 
меламиноформальдегидные олигомеры—по метилольным груп¬ 
пам, а также и по иминогруппам (—]ЧН—). 

Наибольшее практическое применение находят фенольно¬ 
эпоксидные композиции на основе резольных олигомеров. Та¬ 
кие покрытия обладают высокой химической стойкостью и хо¬ 
рошими механическими свойствами. 

и Отвердители-катализаторы. Отвердители каталитического 
действия обусловливают протекание ионной реакции полимери¬ 
зации как по катионному, так и по анионному механизму. 

Инициаторами катионной полимеризации являются кислоты 
Льюиса (ВР 3 , 5 пС 1 4 , бромид алюминия и др.). 

Процесс полимеризации протекает даже при низких темпе¬ 
ратурах с большой скоростью и со значительным выделением 
тепла. Применение кислот Льюиса дает возможность отверж¬ 
дать эпоксиды с низкой реакционной способностью. Особен¬ 
ностью катионной полимеризации эпоксидных олигомеров явля¬ 
ется значительная доля нерегулируемых реакций передачи це¬ 
пи, что мешает получению высокомолекулярных полимеров пос¬ 
ле отверждения. 

Для снижения экзотермического эффекта при отверждении 
используют комплексы ВР 3 с эфирами, спиртами, чаще — с ами¬ 
нами (например, комплекс с моноэтаноламином — ВР Ч : 
1Ш 2 —СН 2 — СНз). 








Скорость распада комплекса определяет 

=Ь =гівГ=І-і 

держащих растворителей; так, комплексы В з 

—иХ- 

сиды и алкоголяты щелочных металлов . “бож* 

нования Льюиса). Анионная полимериэация 
управляемым процессом по сравнению 

этот процесс осложняется возможностью передачи цепи на лю 
бой компонент с подвижным атомом водорода. ппименение 

В лакокрасочном производстве нашли ™рок Р’ я 

ДеН Шнбода^^^^рост 1 Щненн™и^те^дите^ми этого типа^яв- 
ляются триэтаноламин Ы(СН 2 СН 2 ОН) 3 и іри 

аминометил) фенол 

ОН 

(СН 3 ) 2 НН 2 С СН 2 М(СН 3 ) 2 


СН 2 М(СН 3 ) 2 

ТРе Ж«п™бно??ь Т комш>з В ц И й с третичными аминами со¬ 
ставляет несколько часов, поэтому і,™™® ложноста^имических 
процк№ Т щоте1ающи?при отверждении, количество вводи¬ 
мого отвердителя подвирается ампир'иіески. пш „- 

ственной сетки будет различным, 
при отверждении аминами: 

_В - О - СН 2 - СН - СН 2 - N - СН 2 - СИ - СН 2 - О - В - - 

ОН В'- он 
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при отверждении ангидридами двухосновных кислот: 
-К — О — СН 2 — ОН — СН 2 — О — С — К' — с- 


I 

0 = С — К' — С —о- 

II 

о 

при гомополимеризации: 

... - о - сн - сн 2 —о-сн - сн 2 - - 

I I 

сн 2 — о —в — сн 2 - о - в -... 

Из приведенных фрагментов сшитых молекул полимера вид¬ 
но, что при отверждении аминами эпоксидный полимер харак¬ 
теризуется большим содержанием гидроксильных групп, чем ис¬ 
ходный олигомер, тогда как при отверждении ангидридами со¬ 
держание ОН-групп даже несколько снижается. При гомополи¬ 
меризации новые гидроксильные группы не появляются. 

От содержания гидроксильных групп в отвержденном поли¬ 
мере зависят его химические и электроизоляционные свойства. 
Так, при увеличении количества ОН-групп ухудшаются электро¬ 
изоляционные свойства и стойкость к воздействию воды и кис¬ 
лот, однако щелочестойкость их достаточно высока. Полимеры, 
отвержденные по механизму гомополимеризации, обладают бо¬ 
лее высокой водо-, -кислого- и щелочестойкостью. 

Использование ангидридов для отверждения эпоксидных по¬ 
лимеров способствует еще большему повышению их стойкости 
к воздействию воды и кислот. 

Зависимость термостойкости отвержденных полимеров от 
типа отвердителя показана на рис. 2.15. 

При подборе отвердителя необходимо учитывать следую¬ 
щие факторы: 

1) свойства самого отвердителя (токсичность, температура 
и продолжительность отверждения, жизнеспособность компози¬ 
ции, тепловыделение в процессе отверждения и т. д.); 

2) свойства получаемых полимеров (адгезия к различным 


Рис. 2.15. Зависимость свойств покрытия 
от типа отвердителя: 

1 — отвердитель аминного типа; 2 — отвержде¬ 
ние гомополнмеризацией; 3 — отвердитель ан¬ 
гидридного типа (Д т — степень изменения 
массы образца при нагревании, %) 
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материалам, механическая прочность, диэлектрические характе¬ 
ристики, теплостойкость, химическая стойкость и ДР -) - 

Таким образом, выбор отвердителя определяется конкретным 
назначением отвержденного полимера и условиями его эксплуа¬ 
тации. 

2.5.7. Свойства и применение эпоксидных олигомеров 

Несмотря на большое разнообразие эпоксидных олигомеров 
и их композиций с отвердителями, для них можно отмети ь 
некоторые общие свойства. Во-первых, это высокая ^^™ м 
кая и термическая стойкость, хорошая адгезия к различным 
материалам, высокие электроизоляционные свойства. Состав¬ 
ляя различные композиции на основе эпоксидных олигомеро 
с отвердителями, можно добиваться улучшения или ухудшения 
тех или иных характеристик отвержденного полимера в зави¬ 
симости от его назначения. .„„„„лоно 

Благодаря ценному комплексу характеристик эпоксидные 
олигомеры широко применяются не только для изготовления 
лакокрасочных материалов, но и в других отраслях промыш¬ 
ленности. Их используют в качестве компонентов заливочных 
компаундов в электротехнике, при изготовлении клеев. В про¬ 
изводстве лаков и красок их используют для приготовления 
различных материалов, образующих электроизоляционные и 
химически стойкие покрытия с высокой водостойкостью. 
В частности, покрытия на основе эпоксидных олигомеров ис¬ 
пользуются в производстве лаков для консервной тары. 

При получении эпоксидных лаков в качестве растворителей 
используют простые эфиры гликолей (целлозольвы), аромати¬ 
ческие углеводороды, кетоны, спирты. 

Обычно растворитель выбирается для каждой конкретной системы от¬ 
дельно Так например, для эпоксидно-аминной композиции применяют смесь 
спиртов (к-’бутанол, диацетоновый) и кетонов (ацетон, метилэтилкетон, ц - 
клогексанон), ароматические углеводороды и целлозольвы. Для эпоксидно¬ 
изоцианатных систем в качестве растворителей используют соединения не 
содержащие гидроксильных групп. Обычно такие композиции растворяют 
кетонах. Эпоксиэфиры хорошо растворяются в ксилоле и уаит-спирите. 

В последние годы эпоксидные олигомеры с молекулярной 
массой 1400—2500 стали использовать в производстве порош¬ 
ковых красок. Это новые лакокрасочные материалы, не содер¬ 
жащие растворителей (см. гл. 11). 

2.6. КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ 

Кремнийорганические полимеры относятся к группе элементо- 
органических полимеров, в основные полимерные цепи кото¬ 
рых входят не только углеродные атомы, но и атомы других 
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элементов (азот, фосфор, алюминий и др.). Бурное развитие 
химии кремнийорганических соединений началось в 30-х годах 
нашего столетия, когда К- А. Андриановым впервые были син¬ 
тезированы полиорганосилоксаны. 

По строению основной полимерной цепи кремнийорганичес¬ 
кие полимеры делятся на полиорганосилоксаны (основная цепь 

-— 0 — Зі---) , полиорганосилазаны (основная цепь 

5і— N Зі -) и полиэлементоорганосилоксаны (основная 

цепь состоит из чередующихся атомов кремния, кислорода и 
другого элемента — обычно алюминия или титана). 

Полиорганосилоксаны разделяют на немодифицированные и 
модифицированные. В технологии лакокрасочных покрытий в 
основном применяются полиорганосилоксаны, что обусловлено 
чрезвычайно высокой термостойкостью, высокими свето- и мо¬ 
розостойкостью этих полимеров. 

2.6.1. Химические основы получения 
полиорганосилоксанов 

Кремнийорганические полимеры получают гидролизом алкил- 
(арил)хлорсиланов или алкил(арил)алкоксисиланов с после¬ 
дующей конденсацией продуктов гидролиза. Замещенные хлор- 
силаны легко гидролизуются по реакции: 

Н р 

СІ - 5, - СІ + гн 2 0 -> НО - 5і - ОН + 2НСІ 

К В 

Реакция эта сильно экзотермична. Для получения полиор¬ 
ганосилоксанов используют различные алкил(арил)хлорсиланы 
и эфиры ортокремневой кислоты. 

В табл. 2.5 приведены основные свойства исходных продук¬ 
тов в производстве полиорганосилоксанов. 

Алкоксисиланы гидролизуются труднее, чем хлорсиланы. Их склонность 
В значительной степени определяется характером алкоксильного 
заместителя, с усложнением структуры алкоксигруппы гидролиз алкоксиси- 
анов проходит с затруднениями. Поэтому для получения кремнийорганиче¬ 
ских олигомеров обычно используют этоксисиланы: " 

метилтриэтоксисилан СНз _ 5І _ (ОС 2 Н 5 ) 3 

диметилдиэтоксисилан (СНз)2 _ 5І _ (ОС 2 Н 5 ) 2 

этилтриэтоксисилан с 2 Н 5 - 5і - (ОС 2 Н 5 ) 3 

диэтилдиэтоксисилан (С 2 Н 5 ) 2 - 5і - (ОС 2 Н 5 ) 2 

В зависимости от строения исходных хлор- и алкоксисиланов можна 
получить силанолы с различным количеством гидроксильных групп — от одного- 
до четырех, причем устойчивость силанолов уменьшается с увеличением числа 
гидроксильных групп. Так, тетраоксисилан 5і(ОН) 4 (ортокремневая кислота) 
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Со 


аблица 2.5. Свойства исходных продуктов 

производстве полиорганосилоксаяов 


Соединение 


Химическая формула 


Темпера¬ 

тура 

I кипения. 


Содержа- 
Плот- ние 

кость, гидроли- 

кг/мЗ зуемого 

хлора, % 


Метилтрихлорсилан 

Диметилдихлорсилаи ] 

Триметилхлорсилаи 

Зтнлтрихлорсилаи 

Диэтилдихлорсилан 

■Фенилтрихлорсилан 

Дифенилдихлорсилаи 

Трифенилхлорсилаи 

Метилфенилдихлорсилаи 

Этилтриэтоксисилаи 

Диэтилдиэтоксисилан 


СНзЗіСІз 

(СН 3 ) 2 5іСІ2 

(СНз)зЗіСІ 

С 2 Н 58 ІСІ 3 

(С 2 Нз) 2 5іС1 4 

СеНзЗіСІз 

(СвНв) 2 8іС1 2 

(С 6 Н 5 ) 3 ЗіС1 

СН 3 (С 6 Н 6 )8ІС1 2 

С 2 Н 5 5і(ОС 2 Н 5 )з 

(ОгНаЬЗЦОСаНбЬ 


„ р „ рн 3 может некоторое нремя еѵшеетво.ать как мономер и «метро и«- 

катализаторов. Конденсация силаиолов может быть ускорена при 
жатализаторов — кислот н оснований. 

Высокая активность силаиолов в реакции „'“"^'ГТотём- 

„ паствооителей Если растворитель обладает большой соль 
ватирующей способностью, реакция поликонденсации затруд- 

НЯе Стпоение и свойства образующихся полимеров зависят от 
условий конденсации и химического строения мономернь^ 
силанов. Так, получение линейных цепей вероятно р 

использовании диалкил(арил)хлорсиланов К 2 Ьіи 2 . Для ооры 
«аТепи мо?рт быть игамьзованы монофункциональные три- 

алкил(арил)хлорсиланы. 

При недостатке воды конденсация бифункциональных хлорсилаиов про¬ 
исходит следующим образом: 

К ? Е г . Н 2 0 

СІ - 5І - ОН + НО - 5і - СІ-^С1 - 5І - О - 5. - С _ нс1 

В В В в 

в В 

I I 

—>- СІ - 5і - О - 5і - ОН 

■к- I ' 

В в 
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Образующиеся полимеры имеют преимущественна линейное строение. 

При избытке воды гидролиз дихлорсилана может произойти с образо¬ 
ванием силандиола: 

В В 

I I 

СІ - 5і - СІ + 2Н 2 0-► НО - 5і - ОН + 2НСІ 

I I 

В в 

Силандиол легко вступает в реакцию поликоиденсации, которая может 
протекать различно в зависимости от условий проведения. Так, в нейтраль¬ 
ной н щелочной средах преимущественно протекает межмолекуляриая кон¬ 
денсация, приводящая к образованию линейных полимеров с концевыми 
гидроксильными группами: 

В В Г В 1 В 

I -н?о I I I 

пНО - 5і - ОН ч=^НО - 5і - -0-5і- — 5І-ОН 

I 1 1 I 

В В |_ В _]„_ 2 В 

В кислой среде в значительной степени проходит конденса¬ 
ция с образованием циклических олигомеров, преимущественно 
шести- и восьмичленных. 

При конденсации силантриолов сначала образуются цикли¬ 
ческие тримеры со свободными гидроксильными группами, по 
которым проходит поликонденсация циклов, что приводит к 
получению циклоцепных структур полимера разветвленного 
строения. 

Для получения циклоцепных линейных структур необходи¬ 
мо, чтобы в молекуле циклосилоксана было только две свобод¬ 
ных гидроксильных группы. Это достигается при соконденсации 
силандиолов и силантриолов. 

2.6.2. Свойства и применение 
полиорганосилоксанов 

Полиорганосилоксаны, получаемые гидролитической поликон¬ 
денсацией, имеют сравнительно невысокую молекулярную 
массу. Они хорошо растворяются в ароматических и хлориро¬ 
ванных углеводородах, сложных эфирах, кетонах. 

Свойства кремнийорганических полимеров обусловлены характером си¬ 
локсановой связи (— 5і —О—) и наличием органических радикалов у атома 

кремния. Связь 8і — О более термостабильна, чем связь С—С. Разрушение 
макромолекул кремнийорганических полимеров при термическом окислении 
связано с отщеплением органических радикалов. Таким образом, наличие 
органических радикалов обусловливает снижение термостойкости смол, ио 
в то же время способствует повышению водостойкости, эластичности и раст- 
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воримости в углеводородах. Разркз связи 8і —С в линейных макромолекулах; 
происходит при 300—400 °С, а в полимерах сетчатой структуры —при 451) и 
Характер углеводородного радикала также сказывается на свойствах покры¬ 
тия: наличие фенильных групп приводит к уменьшению эластичности, а 
метальных и этильиых — термостойкости. Изменяя соотношение арильных и 
алкильных радикалов, можно в некоторой степени регулировать свойства 
кремнийорганических полимеров. 

Лакокрасочные материалы на основе немодифицированных 
кремнийорганических полимеров отверждаются при высокой 
температуре (200—250 °С) в течение 5—10 ч. Для ускорения 
процесса отверждения в них вводят растворимые в органичес¬ 
ких растворителях соли металлов: нафтенаты, октоаты, лино¬ 
леаты, стеараты. Их добавляют непосредственно перед упот¬ 
реблением во избежание преждевременной желатинизации. 
После введения катализаторов кремнийорганические полимеры 
способны к образованию при 18—23 °С термопластичных, а при 
100—150 °С — термореактивных покрытий. 

Покрытия на основе полиорганосилоксанов тверже покры¬ 
тий на основе органических полимеров, но менее эластичны. 
Важнейшим достоинством их являются высокая стойкость к 
термоокислительной деструкции, морозостойкость и высокие 
диэлектрические показатели, которые сохраняются при повы¬ 
шенных температурах и во влажной атмосфере. Кремнийорга¬ 
нические покрытия достаточно стойки к действию слабых кис¬ 
лот и щелочей, многих растворителей и минеральных масел. 
К недостаткам кремнийорганических покрытий следует отнести 
хрупкость, которую нельзя устранить даже при введении плас¬ 
тификаторов, так как они сравнительно быстро испаряются в- 
процессе эксплуатации при повышенных температурах. Этот 
недостаток может быть устранен при введении модифицирую¬ 
щих добавок. 

Немодифицированные кремнийорганические смолы приме¬ 
няют при изготовлении электроизоляционных лаков, предназна¬ 
ченных для пропитки обмоток двигателей, генераторов, транс¬ 
форматоров, а также для склеивания тканей и слюды. 

Следует отметить, что расширению областей применения- 
этих материалов препятствует их высокая стоимость. 

Модифицирование кремнийорганических смол производится- 
органическими полимерами путем простого смешения растворов 
органических и кремнийорганических полимеров или при пред¬ 
варительном проведении реакции между этими полимерами. 

В первом случае взаимодействие обоих компонентов проис¬ 
ходит в процессе горячего отверждения. Лучшей совместимо¬ 
стью с другими пленкообразующими веществами обладают 
низкомолекулярные полиорганосилоксаны с высоким содержа¬ 
нием гидроксильных групп. В качестве модификатора исполь¬ 
зуют высыхающие и невысыхающие алкидные смолы, карбами- 
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до- и меламиноформальдегидные смолы, низкомолекулярные 
эпоксидные смолы, эфиры целлюлозы и другие пленкообразую¬ 
щие с реакционноспособными группами. Химическое взаимо¬ 
действие кремнийорганического полимера и модификатора 
обусловливает возникновение более прочной и равномерной 
связи между макромолекулами. 

Во всех случаях в результате модификации снижается тем¬ 
пература отверждения покрытия, повышаются адгезия и элас¬ 
тичность, но одновременно снижаются термостойкость и другие 
характеристики полиорганосилоксанов. Поэтому модификатор 
следует выбирать, исходя из предъявляемых к покрытию тре¬ 
бований. 

Использование в качестве модифицирующих добавок сила- 
занов (КзЗіИНг) дает возможность получить покрытия холод¬ 
ного и горячего отверждения без снижения термостойкости. 

Кремнийорганические полимеры и олигомеры помимо высо¬ 
кой термостойкости обладают рядом уникальных свойств, к ко¬ 
торым можно отнести следующие: 

1) малую зависимость вязкости от температуры, что очень 
важно при эксплуатации смазочных материалов; 

2) сохранение текучести при очень низких температурах 
(ниже минус 80 °С); 

3) хорошие электроизоляционные свойства; 

4) стойкость к атмосферным воздействиям; 

5) биологическую инертность; 

6) водоотталкивающее действие. 

Благодаря этим свойствам силоксановые жидкости широко 
применяются как теплоносители, антивспениватели, диэлектри¬ 
ки, герметики, смазочные материалы, водоотталкивающие ве¬ 
щества. 


2.7. ПОЛИУРЕТАНЫ 

Полиуретанами называют полимеры, содержащие в основной 
цепи уретановые группы 

-NN-0-0- 

II 

О 

Полиуретановые материалы отличаются от остальных лако¬ 
красочных композиций тем, что образование полимера — поли¬ 
уретана происходит непосредственно в покрытии; на окраши¬ 
ваемую поверхность наносят смесь мономерных соединений и 
создают условия для их полимеризации. 

Полиуретановые материалы представляют большой ин¬ 
терес в технологии лакокрасочных покрытий, поскольку по- 
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крытия на их основе обладают уникальной особенностью: со¬ 
четанием высоких твердости и эластичности. 

Универсальность свойств полиуретанов обусловливает их 
широкое применение в производстве пластмасс. На основе по¬ 
лиуретанов изготавливают эластичные, полужесткие и жесткие- 
материалы; полиуретаны перерабатывают практически всеми 
существующими технологическими способами экструзией, 
прессованием, литьем, заливкой и др. Широко используются* 
полиуретаны и в производстве пенопластов. 

В основе процесса образования полиуретановых покрытии 
лежат реакции взаимодействия изоцианатов с соединениями, 
имеющими подвижный атом водорода: 

п0 = С = М- В- Е = С = 0 + Н0-В'-0Н —> 


диизоцианат 


. 0 = С = Е- В-Г-НЕ-С-0-В'-0-С-МН-В--НМ-С 

I Д Д іл - 1 П 


НО-К' 


Реакция протекает по ступенчатому механизму и является 
типичным примером реакции полиприсоединения. 

Для получения сетчатых структур в покрытии используют 
исходные соединения, содержащие более двух функциональных 
групп. 

В процессе образования полиуретановых покрытии протека¬ 
ет ряд химических реакций по изоцианатной группе, сущест¬ 
венно влияющих на свойства образующегося полимера. 


2.7.1. Основные химические реакции 
изоцианатной группы 

Изоцианатная группа (—N=0=0) чрезвычайно реакционно- 
способна. При взаимодействии с соединениями, имеющими по¬ 
движный атом водорода, происходит раскрытие связи N = 0. 
К таким соединениям кроме спиртов относятся амины, вода, 
фенолы, карбоновые кислоты, амиды, карбамиды, уретаны. 

Эти реакции могут протекать как в присутствии катализа¬ 
торов, так и без них. В отсутствие катализаторов скорость ре¬ 
акции этих соединений с изоцианатами возрастает в ряду. 
КСООН<СбН 5 ОН<Н 2 0<НОН<ШН 2 и в ряду аминов: 
АгЫН 2 <НН 3 <ЕМН 2 <К 2 НН. 

Изоцианаты представляют собой токсичные жидкости с 
резким запахом; они оказывают слезоточивое действие. В про¬ 
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мышленности их получают фосгенированием соответствующих 
аминов: 

Н 2 Ы - В - ІМН 2 + СІ - С - СІ-т^ГО = С = Ы- В- Ы=:С = 0 
II _НС| 

О 

диамин (Ьосген диизоцианат 

Для получения полиуретановых покрытий используют али¬ 
фатические и ароматические изоцианаты, причем последние 
менее реакционноспособны. Положение заместителя в молеку¬ 
лах ароматических изоцианатов оказывает существенное влия¬ 
ние на реакционную способность изоцианатной группы. 

Если в фенил изоцианат = С=О ввести группу СН 3 

в орто- положение, скорость реакций по изоцианатной группе 
уменьшится в 25 раз, а если в /ьяра-положение — только в 2 
раза. 

Реакция изоцианатов со спиртами лежит в основе техноло¬ 
гических процессов получения полиизоцианатов и процессов 
пленкообразования. С первичными спиртами реакция протека¬ 
ет при 20—50 °С. Вторичные спирты реагируют в 3 раза мед¬ 
леннее, а третичные — в 200 раз медленнее первичных. В каче¬ 
стве катализаторов для ускорения этих реакций применяют 
третичные амины и оловоорганические соединения. 

„В том случае, когда спирты содержат помимо гидроксиль¬ 
ной какую-либо другую функциональную группу, изоцианат 
реагирует вначале с более реакционноспособной группой. 

Взаимодействие с фенолами при температурах до 75 °С про¬ 
текает с достаточной скоростью только в присутствии катали¬ 
затора. Причем уретановая связь фенол—изоцианат менее 
термоустойчива, чем связь алифатический спирт—изоцианат. 

Изоцианаты легко взаимодействуют с аминами (с первич¬ 
ными даже при 0°С), образуя замещенные карбамида: 

N-N=0=0+ Я' - І\ІН 2 ->-Р - N Н - С - N Н - Я' 

II 

О 

Карбамид и его производные реагируют с изоцианатами с 
образованием биуретов: 

К-1Ч = С = 0 + В-МН-С0-МН-П -^$-В - N - СО - МН - в 

о = С - ІЧНЯ 

изоцианат производные биурет 

карбамида 

часов Р при На т^мпературТ е вышТ Р 100 М °Г Да по ИЗОПИаната в течение нескольких 
нения и диссоциации протекают побочные реакции присоеди- 
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Изоцианаты вступают в реакцию с уретанами при температуре 120— 
140 °С с образованием аллофанатов: 

Я_М = С = 0 + В-ЫН-С0-0 - В'->В - ІМН - С = О 

Н - N - СО -О-В’ 


изоцианат 


аллофанат 


Большое значение в химии и технологии полиуретанов имеет Реакция 
взаимодействия изоцианатов с водой, протекающая с образованием неустои- 
чивой карбаминовой кислоты: 

П-ІМ = С = 0 + Н 2 0->В - ИИ - СО - ОН->-В - NN 2 + С0 2 

карбаминовая 


Изоцианат реагирует при этом с полученным амином с большей ско¬ 
ростью, чем с водой, с образованием дизамещенного карбамида: 

В-Ы=С=0+В- ЫН 2 -*-В - ИИ - СО - ІМН - В 


Взаимодействие изоцианатов с водой каталитически ускоряется третич¬ 
ными аминами и некоторыми соединениями металлов. 

Изоцианаты довольно легко взаимодействуют с карбоновыми кислотами, 
но несколько медленнее, чем с первичными спиртами и водой. При взаимо¬ 
действии алифатических изоцианатов и алифатических кислот обычно обра¬ 
зуются смешанные ангидриды, разрушающиеся с образованием замещенных 

амидов: 

В - N = С = О + В' - СО - ОН-►В - МН - СО - О -СО~В'—>- 
— В - ЫН - со - в + со 2 

Ароматические изоцианаты, взаимодействуя с алифатическими и аромати¬ 
ческими кислотами при умеренных температурах, образуют^ смешанные 
ангидриды, разлагающиеся на ангидрид кислоты, замещенный карОамид и 
диоксид углерода: 

Аг-И-С = 0 + ВСООН->-Аг - ЫН - СО - О - СОВ—> 

—>Аг - ЫН - СО - ЫН - Аг + В - СО - О - СО - В + С0 2 


замещенный карбамид 


ангидрид кислоты 


При температуре 160 °С замещенный карбамид и ангидрид могут взаи¬ 
модействовать друг с другом по реакции: 

Аг - ЫН - СО - ЫН - Аг + В - СО - О - СО - В—>■ 

—> 2АгЫН - СО - В + С0 2 

При длительном нагревании кроме приведенной реакции возможно про¬ 
текание побочных реакций. 
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Реакции изоцианатов с замещенными карбамидами, уретанами и амина¬ 
ми способствуют разветвлению полимерных цепей: 


- - ЫН - С - о 


--- ы = с = о 


•••- Ы - С - 0 - ... 

I 

- ЫН - с = о 


Изоцианаты способны полимеризоваться по механизму ани¬ 
онной полимеризации под действием третичных аминов, солей 
карбоновых кислот и щелочных металлов, а также алкоголя- 
тов щелочных металлов. Структура образующегося при этом 
продукта в основном зависит от скорости реакции обрыва це¬ 
пи. Если скорость этой реакции мала, образуются полимеры 
линейной структуры: 


В - Ы = С = О 


катализатор 


-X— С-Ы-С-N 

II I II I 

О ь В О -Ія В 


где X — остаток катализатора. 

При значительной скорости реакции обрыва цепи образуют¬ 
ся циклические димеры 

СО 

вы /Чч ыв 

\/ 

СО 

и циклические тримеры 


ОС^ ^СО 
ЫВ 

называемые изоциануратами. 

В технологии лакокрасочных покрытий последние нашли 
широкое применение вследствие высокой термической устойчи¬ 
вости (до 300°С) изоциануратного цикла. Следует отметить, 
что димеры образуют только ароматические изоцианаты. 


2.7.2. Классификация полиуретановых 
лакокрасочных материалов 

Используемые в лакокрасочной промышленности материалы на 
основе полиуретанов подразделяются на одно- и двухупаковоч¬ 
ные, 
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Одноупаковочные материалы могут быть двух типов: от¬ 
верждаемые при обычной температуре за счет взаимодейст¬ 
вия с влагой воздуха и отверждаемые при нагревании. Двух¬ 
упаковочные композиции могут быть холодного и горячего от¬ 
верждения. При добавлении к одноупаковочным материалам, 
отверждаемым влагой воздуха, катализатора (для повышения 
скорости отверждения), их можно рассматривать как двухупа¬ 
ковочные. 

Особую группу полиуретанов составляют уралкиды — про¬ 
дукты взаимодействия изоцианатов с алкидными олигомерами. 


2.7.3. Двухупаковочные материалы на основе 
полиизоцианатов и полиолов 

Двухупаковочные материалы этого вида состоят из растворов 
полиола и изоцианата, смешиваемых непосредственно перед 
употреблением. 

Наиболее широко применяемыми полиизоцианатами явля¬ 
ются толуилендиизоцианаты: 



N=0 = 0 


толуилен-2 4-диизоцианат толуилен-2,6-диизоцианат 

Промышленный толуилендиизоцианат представляет собой 
смесь этих изомеров. Толуилен-2,4-диизоцианат более реакци¬ 
онноспособен, поэтому его содержание определяет скорость 
взаимодействия смеси изомеров с другими соединениями. 

Для изготовления полиуретанов применяется продукт 102Т, содержащий 
в основном толуилен-2,4-динзоцианат, и продукт Т-65, содержащий 65% 
этого изомера. Из алифатических изоцианатов используется продукт 102Г — 
1,6-гексаметилендиизоцианат О=С=N— (СН 2 ) 6—N=С=О. 

В качестве гидроксилсодержащих веществ обычно используют сложные 
полиэфиры, полученные при взаимодействии дикарбоновых кислот с избыт¬ 
ком многоатомного спирта. Желательно, чтобы такие полиэфиры имели ми¬ 
нимальное кислотное число во избежание протекания реакции с карбоксиль¬ 
ными группами, сопровождающейся выделением диоксида углерода. 

Гидроксилсодержащими компонентами могут также служить частично 
переэтерифицированные масла (особенно касторовое), частично омыленный 
сополимер винилхлорида с винилацетатом, эпоксидные смолы и др. Пред¬ 
ставляют интерес простые полиэфиры, получаемые взаимодействием много¬ 
атомных спиртов с оксидами олефинов, чаще всего с оксидом пропилена. 


136 


Примером такого простого полиэфира является полиоксипропилированный 
триметилолпропаи: 


СН 2 - [ - О - СН(СН 3 ) - 1п - ОН 
СН 3 - СН 2 - С — СН 2 - [ - О - СН(СН 3 ) - !„- ОН 
\н 2 - [ - О - СН(СН 3 ) - - он 


Следует заметить, что мономерные изоцианаты представляют собой 
бесцветные, токсичные, летучие жидкости с резким запахом; оии оказывают 
слезоточивое действие, а при длительном воздействии могут вызывать аст¬ 
матические бронхиты. В связи с этим их редко используют при получении 
покрытий. 

В настоящее время в промышленности на основе мономерных изоциана¬ 
тов получают полиизоцианаты, летучесть и токсичность которых значитель¬ 
но меньше. К ним относятся прежде всего продукты взаимодействия 2,4- 
толуилендиизоцианата с многоатомными спиртами: диэтиленгликольуретан 
(ДГУ), получаемый на основе диэтиленгликоля; аддукт-ТДИ иа основе 
триметилолпропана и преполимер КТ на основе переэтерификата касторового 
масла. 

При взаимодействии 1,6-гексаметилендиизоцианата с водой получают 
полиизоцианат-биурет: 


ОС = N - (СН 2 ) 6 - N - СО-НЫ-(СН 2 ) 6 - N = СО 
О = С - ЫН - (СН 2 ) 6 - N = СО 

При проведении полимеризации 2,4-толуилендиизоцнаиата получают цик¬ 
лический трнмер — ТДИ-изоциаиурат, а при сополимеризации 2,4-толуилен- 
диизоциаиата с 1,6-гексаметилендиизоцианатом — циклический тример 
ТДИ/ГМИ-изоцнаиурат: 



N 


N 



II II 

О О 

К растворителям, в которых растворяют оба компонента таких мате¬ 
риалов, предъявляются особые требования: они должны быть тщательно осу¬ 
шены и не содержать функциональных групп, реагирующих с изоцианатной 
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группой. Изоцианатный компонент должен быть герметично закупорен в таре 
во избежание попадания влаги воздуха. 

Соотношение компонентов при их смешении перед употреблением опре¬ 
деляет характер реакций, протекающих при отверждении, что в свою очередь 
отражается иа структуре полимера в покрытии и в конечном итог 

свойствах ^™КР“ т виМ0ЛЬ[ЮМ соот ношении гидроксильных и изоцианатных 
групп в’основном протекает реакция, приводящая к образованию уретановых 
связей. Однако не следует забывать, что при отверждении на воздухе воз¬ 
можна и реакция изоцианатных групп с водой, в результате которой обра- 

изоцианатов с уретанами с образованием аллофанатов. 

Вероятность протекания такой реакции возрастает, если отверждение 
ведется при повышенных температурах. 

Комбинируя различные полиизоцианаты и гидроксилсодер¬ 
жащие соединения, можно получить покрытия с самыми разно¬ 
образными свойствами. 

Так, на основе аддуктов ТДИ и гидроксилсодержащих ком¬ 
понентов с первичными гидроксильными группами получаются 
покрытия, быстро отверждающиеся на воздухе. Такие покры¬ 
тия характеризуются высокими твердостью, химической стой¬ 
костью, однако имеют низкую атмосферостойкость. 

Полиуретановые покрытия на основе алифатических изоци¬ 
анатов имеют высокие механические характеристики, в част¬ 
ности высокие устойчивость к истиранию, атмосферо- и масло¬ 
стойкость. й „ 

Покрытия на основе биурета отверждаются при обычной 
температуре в присутствии катализатора (октоат и нафтенат 
цинка). Они имеют высокую атмосферо- и светостойкость. 

Наличие в покрытии изоциануратных циклов обусловли¬ 
вает увеличение твердости, термостойкости, однако приводит к 
снижению эластичности. Для получения твердых эластичных 
покрытий ТДИ-изоцианурат совмещают с алифатическими по¬ 
лиэфирами. Однако высокое содержание гидроксильных групп 
в молекулах такого полиэфира может привести к образованию 
густой пространственной сетки, что также приведет к увели¬ 
чению хрупкости покрытия. 

Полиизоцианураты применяют для получения мебельных 
лаков из-за их способности образовывать быстро отверждаю¬ 
щиеся покрытия с хорошими механическими и декоративными 
свойствами, с высокой абразиво-, морозо- и водостойкостью. 

2.7.4. Одноупаковочные материалы на основе 
блокированных изоцианатов 

Однокомпонентные полиуретановые композиции могут быть 
получены с использованием блокированных изоцианатов, пред¬ 
ставляющих собой продукты взаимодействия диизоцианатов с 
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фенолами или одноатомными спиртами: 



монофенилуретан 



монобутилуретан 

Блокированные уретаны содержат одну изоцианатную груп¬ 
пу, что исключает образование макромолекул при обычной тем¬ 
пературе в присутствии гидроксилсодержащих соединений. 
Поэтому такие смеси стабильны в течение длительного време¬ 
ни. Образование полимера может произойти только после раз¬ 
ложения уретановой связи с блокирующим агентом. Поскольку 
уретановая связь распадается при нагревании, полиуретановые 
композиции с блокированными полиизоцианатами отвержда¬ 
ются только при повышенных температурах. Например, моно- 
фенилуретан разлагается при 160—180 °С, что определяет тем¬ 
пературу отверждения композиции. Алифатические спирты об¬ 
разуют более прочную уретановую связь, поэтому и темпера¬ 
тура деблокирования у них выше. Снижения температуры де¬ 
блокирования можно добиться соответствующим подбором бло¬ 
кирующего агента. Например, уретаны, полученные при ис¬ 
пользовании о- или л-нитробензола, разлагаются при 120— 
150 °С. 

Лакокрасочные материалы на основе блокированных изоци¬ 
анатов используются в электротехнической промышленности 
для эмалирования проводов, пропитки обмоток электродвига¬ 
телей и других целей. 


2.7.5. Полиуретановые материалы, 
отверждаемые влагой воздуха 

В композициях, отверждаемых влагой воздуха, пленкообразую¬ 
щим веществом является форполимер, полученный при взаи¬ 
модействии полиола с избытком полиизоцианата (обычно то- 
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луилендиизоцианата). Форполимеры содержат не менее трех 
свободных изоцианатных групп, обеспечивающих сшивание в 
процессе пленкообразования. При нанесении на подложку изо^ 
цианатные группы форполимера взаимодействуют с влагой 
воздуха с образованием аминогрупп: 

N = 0 = 0 МН 2 

I I 

0 = С = N- Р{-N = С = 0 + ЗН 2 0->-Н 2 Ы - В - NN 3 + ЗССи 


форполимер 

N14, 


N=0 = 0 


Н 2 N-В-NН 2 + 0 = С = N- В- N = С = 0 


N4 NN - С - ЫН - В - NН 

I I I 

.[-ІМ-В-ЫН-С-ЫН-В-ЫН-С-ЫН-В-ЫН 

I 11 и 1 

• О О : 


При взаимодействии аминогрупп с изоцианатными группа¬ 
ми форполимера образуется полимер сетчатой структуры, т. е. 
происходит отверждение покрытия. 

Выделение гидроксида углерода при таком отверждении 
является нежелательным явлением, поскольку это может при¬ 
вести к образованию пузырей в покрытии. Поэтому для полу¬ 
чения качественного покрытия необходимо строго соблюдать 
технологический режим отверждения. Следует, однако, отме¬ 
тить, что выделение СОг при реакциях изоцианатов можно ис¬ 
пользовать для получения пенополиуретанов. 


При взаимодействии переэтерифицированного глицерином касторового 
масла с толуилендиизоцианатом получают форполимер, обычно называемый 
преполимером КТ: 
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Вторичные группы в молекуле рицинолевой кислоты реагируют с изо¬ 
цианатом значительно медленнее первичных, полученных при переэтерифика- 
іции. Для ускорения отверждения вводят катализаторы, чаще всего третич¬ 
ные амины (триэтаноламин). Такие композиции являются двухупаковочнымн 
-и состоят из растворов преполимера и катализатора. 

Пигментирование таких материалов затруднено из-за нали¬ 
чия в пигментах влаги и кристаллизационной воды. Способ¬ 
ность преполимеров отверждаться влагой воздуха дает воз¬ 
можность наносить полиуретановые покрытия на влажные по¬ 
верхности. Получаемые при этом покрытия характеризуются 
высокими абразиво- и водостойкостью, а также стойкостью к 
воздействию агрессивных сил. Благодаря этому их можно ис¬ 
пользовать для защиты бетонных поверхностей, отделки полов, 
для покрытий по дереву. 


2.7.6. Уралкиды 


Уралкиды по существу являются алкидными олигомерами, мо¬ 
дифицированными изоцианатами. Свойства их определяются 
строением алкида и содержанием изоцианата. 

Для получения уралкидов используют алкид с повышенным 
содержанием гидроксильных групп (при тщательной отгонке 
воды). Затем в него вводят диизоцианат с таким расчетом, 
чтобы на одну гидроксильную группу алкида приходилась од¬ 
на изоцианатная группа: 


О-Я'-О-С- 

г X 


N1-1—С-О —Р-О —• 
II 

О 


где К'=СН 2 —СН(ОСОК)—СН 2 

Таким образом, уралкиды практически не содержат сво¬ 
бодных изоцианатных групп, что обусловливает стойкость этих 
материалов к воздействию влаги воздуха. Кроме того, они 
совместимы с любыми пленкообразующими веществами. 

Процесс пленкообразования уралкидов происходит в ре¬ 
зультате аутоокислительной полимеризации, аналогично об¬ 
разованию алкидных покрытий. 
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2.7.7. Технология получения полиуретановых материалов 

Особенностью аппаратурного оформления процессов получения 
полиуретановых материалов является недопустимость примене¬ 
ния реакторов с внутренними змеевиками для охлаждения и 
нагрева реакционной массы. Это объясняется тем, что при 
аварии вода из внутреннего змеевика может попасть в реакци¬ 
онную массу, что вызовет экзотермическую реакцию, сопровож¬ 
дающуюся бурным вспениванием из-за выделения С0 2 . 

Оформляя технологический процесс взаимодействия изоци¬ 
анатов с гидроксилсодержащими соединениями аппаратурно, 
следует учитывать возможность взаимодействия изоцианатных 
групп с водой, в частности с влагой воздуха. В связи с этим 
необходимо избегать создания многоаппаратных схем с пере¬ 
дачей реакционной массы из аппарата в аппарат. 

Технология получения полиизоцианата-биурета. Полиизо- 
цианат-биурет на основе гексаметилендиизоцианата (ГМИ) 
получают при его взаимодействии с водой. Поскольку эти ре¬ 
агенты плохо смешиваются друг с другом, воду вводят в ре¬ 
акционную массу в смеси с растворителем. Процесс ведут при 
значительном избытке ГМИ, который после окончания реакции 
отгоняют. Содержание ГМИ в конечном продукте должно со¬ 
ставлять не более 1,5% ввиду его высокой токсичности. 

Технологическая схема производства полиизоционата-биу- 
рета представлена на рис. 2.16. 

Процесс получения полиизоцианата-биурета складывается 
из следующих стадий: синтеза биурета; фильтрации получен¬ 
ного продукта: отгонки избыточного ГМИ; приготовления рас¬ 
твора полиизоцианата-биурета; фасовки готового продукта. 

Биурет получают в реакторе 1, снабженном мешалкой и рубашкой для 
нагрева и охлаждения. Из мерника 2 загружают гексаметилендиизоцианат 
(ГМИ) и нагревают до 135—137 °С. Во избежание бурной реакции смесь 
ацетона с водой вводят из мерника 3 порциями. При этом необходимо 
следить за температурой реакционной массы, подавая охлаждающую воду 
в рубашку. По окончании процесса реакционную массу подают насосом 4 
на патронный фильтр 5 для отделения нерастворимых продуктов реакции. 
Отфильтрованный продукт поступает в сборник 6, откуда дозирующим на¬ 
сосом 7 подается через обогреваемый теплообменник в роторный пленочный 
испаритель 9, где происходит отгонка избыточного гексаметилендиизоцианата 
при ПО—160°С и остаточном давлении 0,26—0,67 кПа. 

Очищенный от ГМИ полиизоцианат-бнурет собирается в приемниках 
10 и 11, откуда ои поступает в смеситель 12 для растворения. Растворение 
ведут в смеси этилцеллозольва и ксилола при 45—50 °С при перемешивании. 
Готовый продукт сливают в тару и герметично укупоривают. 

Отгоняемый из роторного пленочного испарителя ГМИ собирается в 
приемниках 14 и 15, а оттуда —в емкость, из которой по мере надобности 
расходуется для проведения следующих синтезов. 

Технология получения преполимера КТ. Пре¬ 
полимер КТ получают при взаимодействии переэтерификата 
касторового масла с толуилендиизоцианатом. 
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ВоВноацтоновая смесь 



Рис. 2.16. Технологическая схема получения полиизоцианат-биурета: 

1 — реактор; 2, 3 — объемные мерннки; 4 — насос; 5 — патронный фильтр; 6 — промежу¬ 
точная емкость; 7 — насос-дозатор; 8 — теплообменник; 9 — роторный пленочный испари¬ 
тель; 10, 11, 14, 15 — вакуум-приемники; 12 — смеситель; 13, 17, 18 — конденсаторы; 16 «— 
жидкостный счетчик 



Технологический процесс получения преполимера КТ вклю¬ 
чает следующие стадии: переэтерификацию касторового масла 
глицерином; промывку реакционной массы водой; сушку пере¬ 
этерификата; синтез преполимера; фасовку. 

Процесс переэтерификации касторового масла в производ¬ 
стве преполимера КТ имеет некоторые особенности по сравне¬ 
нию с переэтерификацией растительных масел в производстве 
алкидов, что обусловлено необходимостью получения безводно¬ 
го переэтерификата. Кроме того, исключено применение ката¬ 
лизаторов переэтерификации (щелочи, оксиды свинца и др.), 
поскольку они могут инициировать протекание побочных реак¬ 
ций изоцианатов (полимеризация, образование биуретов, кар¬ 
бамида и др.). 

Переэтерификацию ведут в токе инертного газа при 240 °С. По окончании 
алкоголиза для удаления из реакционной массы избыточного глицерина 
охлаждают массу до 30—40 °С и проводят троекратную промывку водой. 


143 
















После каждой промывки массе дают отстояться и сливают нижнии водно- 

ГЛИЦ Осушка "переэтерификата производится в том же реакторе азе °тр°™ым 
методом в присутствии толуола. Затем из реакционной массы напрямую 
отгоняют водно-толуольиый дистиллят, собирая его в отдельной емкости. 
После этого к реакционной массе добавляют сухой толуол, который сразу же 
отгоняют. При таком режиме остатки влаги из переэтерификата удаляются 
в виде азеотропной смеси с толуолом. Таким образом удается достичь того, 
что остаточное содержание влаги в переэтерификате не превышает 0,15 /о. 

Процесс получения преполимера КТ проводят в другом реакторе в токе 
сухого инертного газа, предварительно нагретого до 30 40 С. 0 _ 

В реактор загружают толуилендиизоцианат, нагревают до 30—40 с и 
растворяют в толуоле. После этого температуру повышают до 50 С и при 
этой температуре постепенно добавляют из весового мерника переэтерифи- 
кат. Температура в аппарате ие должна превышать 55 С. Поскольку реак¬ 
ция' сильно экзотермична, в рубашку аппарата необходимо подавать холод¬ 
ную воду. По достижении заданных показателей процесс прекращают. Іото- 
вый продукт сливают в тару и герметично укупоривают. 


2.8. ПОЛИОЛЕФИНЫ 

К этой группе пленкообразователей относятся полиэтилен, по¬ 
липропилен и их сополимеры; полимеры и сополимеры бута¬ 
диена и др. Благодаря ценному комплексу свойств они широко 
применяются в промышленности пластмасс. В лакокрасочной 
промышленности эти полимеры находят ограниченное приме¬ 
нение из-за плохой растворимости в органических растворите¬ 
лях и плохой совместимости с другими пленкообразователя- 
ми. Однако разработка порошковых композиций и органодис¬ 
персий позволила расширить область использования 
полиолефинов и в лакокрасочной промышленности. 

2.8.1. Полиэтилен 

Полимеризация этилена впервые была осуществлена в 1884 г. 
русским ученым Г. Г. Густавсоном в присутствии хлорида и 
бромида алюминия при 100 °С. Первый полимер этилена был 
низкомолекулярным продуктом, представляющим собой масло¬ 
образную жидкость. И лишь с развитием физики высоких давле¬ 
ний в 1936 г. удалось получить высокомолекулярные полимеры 
этилена. Первая опытно-промышленная установка полимериза¬ 
ции полиэтилена была создана в Советском Союзе в 1946 г. 

Молекула этилена СН 2 =СН 2 имеет симметричное строение и ие содер¬ 
жит полярных заместителей. Этим объясняется его невысокая химическая 
активность В зависимости от способа получения различают полиэтилен 
высокого и низкого давления. Полимеризация этилена по 
радикальному механизму протекает при высоком давлении (200—300 МПа) 
и температуре 180—200 в С. Для инициирования полимеризации применяют 
молекулярный кислород или органические пероксиды, при термическом раз¬ 
ложении которых образуются свободные радикалы. Началом реакции явля¬ 
ется присоединение этилена к свободному радикалу: 

СН 2 = СН 2 + В->В - СИ 2 - СИ 2 
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При последовательном присоединении молекул этилена к макрорадикалу 
образуются длинные цепи линейной структуры. Однако скорость реакции 
роста цепи в определенных условиях может быть меньше скорости реакций 
передачи цепи, и тогда получаются полимеры с различной степенью развет¬ 
вления, а иногда — с образованием поперечных связей. 

При внутримолекулярной передаче цепи из растущего полимерного ра¬ 
дикала один атом водорода переносится от вторичного атома углерода в 
конец цепи: 


В - СН - СН 2 - (СН 2 - СН 2 ) П - СН 2 

1 I 

н - 1 


В - СН - СН 2 - (СН 2 - СН 2 ) П - сн 3 


Вторичный радикал, образованный в результате такого переноса, дает 
начало росту боковой цепи. Более короткие ответвления могут образовывать¬ 
ся в результате дальнейшего прохождения внутримолекулярного переноса: 

В - СН - СН 2 - СН - СН 2 - СН,— В - СН - СН 2 - СН - СН, - СН> 
I I I 2 3 

СН 2 ^ сн 2 

•СН 2 -«---1 сн з 

Разветвление в виде длинных цепей происходит в результате межмоле¬ 
кулярного переноса водорода: 

В - (СН 2 - СН 2 ) П - СН 2 + В - СН 2 - (СН 2 - сн 2 ) т —сн 3 —► 

4 і 


растущая цепь неактивная молекула 


—► в - (СН 2 - СН 2 ) П - сн 3 + В - СН - (СН 2 - сн 2 ) т - сн 3 

неактивная молекула растущая цепь 


Образование двойных связей в молекуле полиэтилена может происходить, 
за счет обрыва цепи, диспропорционированием или расщеплением вторичных 
и третичных радикалов: 


В - СН 2 - СН - СН - В - 

I 

сн- сн. 


в - сн 2 - сн = сн 2 * сн 3 - сн 


С увеличением давления уменьшаются скорости реакций передачи цепи, 
и в результате образуется полиэтилен большей плотности и с большей мо¬ 
лекулярной массой, с меньшими разветвленностью молекул и содержанием 
двойных связей. 

Полиэтилен, полученный при высоком давлении, благодаря 
значительной разветвленности характеризуется рыхлой упа¬ 
ковкой макромолекул, что и определяет его относительно низ- 

10—134 
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кие плотность (910—930 кг/м 3 ) и степень кристалличности (не 

б ° Л Щ)6л иэтил ен низкого давления. В 1954 г. Циглер 
разработал катализаторы ионной полимеризации, применение 
которых позволило получать полиэтилен при низких давлениях 
(0 2—0 5 МПа). Катализаторы Циглера представляют собой 
систему, состоящую из ТіСЦ и металлоорганических соединении 
металлов II и III групп (чаще всего алюминии). 

В присутствии катализаторов Циглера практически образу 
ется неразветвленный полимер с высокой плотностью и повы¬ 
шенной температурой плавления. 

Поскольку*в полиэтилене низкого давления остается ката¬ 
лизатор, его электрические характеристики ухудшаются и сни¬ 
жается устойчивость к старению. 

Уменьшение содержания катализатора можно достичь про¬ 
мывкой готового полиэтилена водно-спиртовой смесью, что 
удорожает процесс. 

Проводятся исследования по разработке катализаторов, к 
личество которых в реакционной смеси может быть значитель¬ 
но снижено. В зависимости от условий проведения полимери¬ 
зации можно получить полиэтилен с молекулярной массой 
10000—3 000000. 

В полиэтилене низкого давления нет длинноцепных ответв 
лений На 1000 молекул полиэтилена приходится всего четыре- 
пять боковых групп СНз. Благодаря такой структуре полиэти¬ 
лен низкого давления имеет плотность около 950 кг/м и более 
высокую степень кристалличности — 75—85 /о. 

Полимеризацию ведут в среде предельных алифатических 
или ароматических углеводородов при давлении 9,/ 9,о мпа 

и 60—80°С в присутствии катализатора (смесь триэтилалюми- 
ния и диэтилалюминийхлорида с тетрахлоридом титана). 

Термостойкость полиэтилена низкого давления выше (по 
сравнению с полиэтиленом высокого давления), однако ди¬ 
электрические характеристики, химическая стойкость и свето¬ 
стойкость ниже. 

Потиэтилен низкого давления имеет большую твердость, 
при атмосферном старении он становится хрупким. Механи- 

Свойства полиэтилена в основном зависят от его молеку- 
зации с пропиленом и изобутиленом. 

ческие свойства его могут быть улучшены путем сополимери- 
лярной массы, плотности и структуры. Полимеризацию этиле¬ 
на можно вести до получения полимера любой молекулярной 
массы. По мере протекания полимеризации вначале образу¬ 
ются минеральные масла, жиры, мягкие и твердые воска и в 
конечном итоге — твердые полимеры. и 

Полиэтилен обладает высокой химической стойкостью, он 
выдерживает при нормальной температуре воздействие мине- 
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ральных кислот (кроме концентрированной азотной) и щело¬ 
чей, окислителей, различных органических растворителей. При 
температурах до 50°С полиэтилен набухает в последних; выше 
этой температуры растворимость в галогенводородах резко 
возрастает. 

В присутствии кислорода при нагревании выше 50 °С про¬ 
исходит окисление и деструкция полимера; при окислении об¬ 
разуются поперечные связи. Светостойкость можно повысить 
введением светостабилизирующих добавок. 

Независимо от способа получения полиэтилена покрытия на 
его основе обладают высокими электроизоляционными харак¬ 
теристиками. 

Из-за плохой растворимости в органических растворителях 
и низкой адгезии полиэтилен ограниченно используется в тех¬ 
нологии лакокрасочных покрытий. В основном его применяют 
в качестве самостоятельного пленкообразователя в порошковых 
лакокрасочных композициях. Для этих целей предпочтительно 
использовать полиэтилен высокого давления, поскольку темпе¬ 
ратура плавления его ниже, чем у полиэтилена низкого дав¬ 
ления. 

Полиэтиленовые покрытия по твердости и декоративному 
виду значительно уступают другим полимерным покрытиям. 
Их в основном используют для изоляции проводов, защиты 
различных деталей вентиляторов, труб и т. д. 


2.8.2. Полипропилен 

Пропилен СН 2 =СН — химически активное соединение, сравни- 
СН 3 

тельно легко реагирующее с кислородом, водой, хлором и дру¬ 
гими реагентами. 

В зависимости от условий полимеризации могут быть по¬ 
лучены димеры и олигомеры — жидкие или твердые продукты, 
содержащие сотни и тысячи молекул пропилена. Последние 
были получены с использованием катализаторов Циглера. 

Полимер образует линейные цепи 

- - СН 2 - СН - СИ? - ОН - - 
I I 

СН 3 СН 3 

в которых метильные группы могут занимать различное положение относи¬ 
тельно друг друга и основной цепи. 


10 ' 
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Если метальные группы расположены по одну сторону от плоскости 
■основной цепи, такой полимер называется изотактическим: 

Н н н 

і 1 > 

... - сн 2 - с - сн 2 - с - сн 2 - с - - 

СН 3 СН 3 сн 3 

В том случае когда метальные группы расположены в строгой после- 
дова^ьноста У по 'разные стороны цепи! полимер называется синдиотакти- 

ческим: 

н сн 3 н сн 3 

I I I I 

... - сНо - с - сн 2 - с - сн 2 - с - сн 2 - с- 

I I I I 

сн 3 н сн 3 * н 

В зависимости от условий проведения полимеризации могут образовы¬ 
ваться цепи состоящие из блоков с разной стереоструктурои, при этом ре- 
гѵляміые структуры обусловливают большую степень кристалличности. 

У Изотактический полипропилен получают в присутствии каталитической 
системы, состоящей, например, из трихлорида титана и триэтилалюмииия 

И ДР Синдиотактический полипропилен получают в среде полярных раствори¬ 
телей в присутствии тетрахлорида ваиадня и бутилалюмиииихлорида, однако 

его производство ограничено. __ 

Атактический полимер — каучукоподобиая масса или высоковязкая жид¬ 
кость; изотактический — порошок белого цвета. 

Полимер, выпускаемый промышленностью, представляет со¬ 
вой смесь разных стереоизомеров с различными молекулярны¬ 
ми массами, соотношение которых зависит от условий прове¬ 
дения процесса. „ ««г, г п ллл\ и 

В зависимости от молекулярной массы (лидю оіпдю; и 
содержания изотактической фракции свойства полипропилена 
могут изменяться в широких пределах. 

Полипропилен — прекрасный диэлектрик, причем его элект¬ 
роизоляционные свойства остаются постоянными продолжи¬ 
тельное время даже в атмосфере с высокой влажностью. 

В том случае, когда в системе остается катализатор, резко 
возрастает скорость окисления полипропилена, поэтому необхо¬ 
дима тщательная промывка готового продукта от катализато¬ 
ра. Показатель зольности должен быть минимальным. 

Полипропилен отличается высокой степенью кристалличнос¬ 
ти что обусловливает более высокие по сравнению с полиэти¬ 
леном термостойкость и твердость. Полипропилен водостоек и 
превосходит полиэтилен по стойкости к воздействию кислот и 
щелочей. Растворяется при 80 °С только в ароматических и 
хлорированных углеводородах, образуя малоконцентрирован¬ 
ные растворы, поэтому имеет ограниченное применение — толь¬ 
ко в производстве порошковых красок. 
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Широкое распространение получили композиции полипро¬ 
пилена и полиэтилена. 


2.8.3. Бутадиеновые каучуки 

При полимеризации бутадиена СНг=СН—СН=СН 2 образу¬ 
ются полимеры 1,4-^ыс-, 1,4 -транс- и 1,2-структур: 

| 4 . I 1 12 

іСН 2 СН 2 -СН 2 з -сн 2 -сн 

ХН — сн хн=сн З сн 

2 3 2 \ II 

СН 2 - 4 СН, 

4- 

1 , 4 -цис- 1,4-транс- 1 2- 

Полимеризацию проводят по ионному механизму в присут¬ 
ствии металлического натрия или литийорганичесшх соедине¬ 
ний в среде инертных растворителей или по радикальному ме¬ 
ханизму — в растворе или эмульсии. 

Строение образующегося полимера зависит от условий про¬ 
ведения полимеризации, свойства полимера определяются рас¬ 
пределением по цепи и соотношением приведенных выше 
структур, а также молекулярной массой полимера. Бутадиено¬ 
вые каучуки могут иметь молекулярную массу более 2500000. 
В производстве лакокрасочных материалов нашли применение 
жидкие каучуки с молекулярной массой 800—1500. Они раст¬ 
воряются в органических растворителях и хорошо совмещаются 
с другими пленкообразователями. 

Бутадиеновые каучуки способны к окислительной полиме¬ 
ризации благодаря наличию двойных связей, что дает возмож¬ 
ность использовать их в качестве заменителей растительных 
масел. Исследованиями установлено, что бутадиеновые каучу¬ 
ки с высоким содержанием звеньев 1,4-г;цс-формы образуют 
твердое покрытие за более короткое время. 

Немодифицированные каучуки из-за высокого содержания 
свободных связей образуют быстро стареющие покрытия. 

Оксидированием, эпоксидированием, присоединением мале¬ 
инового ангидрида, стирола, пиперилена и других непредель¬ 
ных соединений можно уменьшить этот недостаток и получить 
большой ассортимент новых лакокрасочных материалов с раз¬ 
нообразными свойствами. 

Лакокрасочные материалы на основе бутадиеновых каучу¬ 
ков применяют для покрытий, эксплуатирующихся внутри по¬ 
мещений, для защиты подземных сооружений, трубопроводов 
и др. 
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2.9. ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИМЕРЫ 


Полимеры этой группы представляют большой интерес для 
различных отраслей промышленности благодаря высокой хи¬ 
мической стойкости; некоторые из них обладают исключитель¬ 
ной огнестойкостью. 

К галогенсодержащим полимерам относят полимеры, полу¬ 
чаемые реакцией полимеризации и содержащие в боковой це¬ 
пи атомы галогена. На рис. 2.17 приведена классификация 
этих полимеров по галогену, входящему в молекулу полимера. 

2.9.1. Поливинилхлорид и его сополимеры 

Винилхлорид представляет собой бесцветный газ с темпера¬ 
турой кипения — 13,9°С. Он хорошо растворяется в хлорофор¬ 
ме, дихлорэтане, этаноле, ацетоне, углеводородах нефти и 
практически нерастворим в воде. Винилхлорид может быть 
получен различными методами из ацетилена, этилена и ди¬ 
хлорэтана. 

Полимеризацию винилхлорида можно осуществлять в бло¬ 
ке, эмульсии, суспензии и растворе. В качестве инициаторов 
радикальной полимеризации используют органические перок- 
сидные соединения и азосоединения. Основная реакция образо¬ 
вания полимера может быть представлена следующим обра¬ 
зом: 

п СН 2 = СНСІ-* -СН 2 - сн - сн 2 - сн - сн 2 - сн - - 

СІ СІ СІ 

Растворитель, в среде которого проводится реакция, а так¬ 
же примеси в мономере в большей или меньшей степени участ- 


Гаіюгенсодержащие 

полимеры 



Рис. 2.17. Классификация галогенсодержащих полимеров 
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вуют в реакции передачи цепи, что в свою очередь влияет на 
величину молекулярной массы полимера. Возможна также пе¬ 
редача цепи через макромолекулу: 

і л 

... - сн 2 - сн + - - сн 2 - сн - сн 2 - сн-> 

СІ СІ СІ 

—- СН 2 - СН 2 + — сн 2 - с — СН 2 — сн — 

СІ СІ СІ 

Как видно из уравнения, образовавшийся макрорадикал 
способен к присоединению с возникновением разветвлений, 
что способствует уменьшению растворимости и повышению 
склонности к деструкции. Передача цепи через полимер воз¬ 
можна вследствие способности поливинилхлорида к частичному 
дегидрохлорированию при температурах выше 75 °С. Поэтому 
полимеризацию целесообразно проводить при температурах не 
выше 70 °С. 

В лакокрасочной промышленности используют поливинил¬ 
хлорид, получаемый эмульсионной или суспензионной полиме¬ 
ризацией в присутствии инициаторов радикальной полимериза¬ 
ции. 

Суспензионную полимеризацию проводят при 
30—70 °С и давлении в реакторе 0,4—1,2 МПа. В качестве сус¬ 
пендирующих веществ используют водорастворимые полимеры 
(например, поливиниловый спирт, карбоксиметилцеллюлозу). 
При этом получают поливинилхлорид в виде белого или слегка 
желтоватого порошка. 

Эмульсионную полимеризацию проводят при 
40—60 °С и давлении 0,5—0,8 МПа. 

В качестве эмульгаторов используют мыла жирных кислот. 
В результате эмульсионной полимеризации образуется латекс 
с частицами размером 0,05—0,5 мкм. Латекс можно использо¬ 
вать для получения водоэмульсионных материалов; кроме то¬ 
го, из него можно выделить поливинилхлорид в виде тонкого 
порошка, для чего применяют следующие методы: распыление 
в сушильной камере, коагуляцию при воздействии электролита 
или при вымораживании. 

Поливинилхлорид, полученный эмульсионной и суспензион¬ 
ной полимеризацией, имеет молекулярную массу 50000— 
100 000. Элементарные звенья в молекуле полимера расположе¬ 
ны в основном в положении 1,2 («голова к хвосту»). 

Свойства поливинилхлорида в значительной степени зави¬ 
сят от молекулярной массы. С увеличением размеров макромо¬ 
лекул усиливается межмолекулярное взаимодействие, что в 
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конечном итоге приводит к увеличению твердости полимера, 
эластичности, но наряду с этим — к резкому снижению рас¬ 
творимости в органических растворителях. При молекулярной 
массе поливинилхлорида более 100000 можно получить 1 
10%-ные растворы его в кетонах, хлорированных углеводоро¬ 
дах диметилформамиде и других соединениях, а при молеку¬ 
лярной массе менее 50 000 —20%-ные растворы в кетонах, 
сложных эфирах, хлорированных углеводородах. 

Благодаря высокому содержанию хлора (около 56%) поли¬ 
винилхлорид не воспламеняется и не горит. Под действием 
тепла, света, кислорода воздуха, механических воздействий мо¬ 
жет произойти деструкция поливинилхлорида с выделени¬ 
ем хлороводорода. При внутримолекулярном отщеплении НО 
происходит образование системы двойных связей. 

... - сн 2 - сн - СН 2 - СН - СН 2 - СН - - _ п нсГ > 

СІ СІ С! 

сн = сн - сн = сн - сн 2 - сн - ■■■ 

СІ 


Межмолекулярное дегидрохлорирование приводит к обра¬ 
зованию поперечных связей между полимерными цепями: 


-СН 2 - СН - СН 2 - СН- 

СІ СІ 

4- 
СІ 
I 

... - сн 2 - сн - сн 2 - сн - - 

СІ 


--сн-сн-сн 2 -сн- 

I I 

СІ СІ 

- *- 

-НСІ 

... - сн 2 - сн - сн 2 - сн- 

СІ 


Такое взаимодействие происходит лишь при длительном 
нагревании. Катализаторами этих процессов являются кисло¬ 
род воздуха, выделяющийся хлороводород, ультрафиолетовое и 
радиационное излучение. Образование системы сопряженных 
двойных связей приводит к потемнению цвета. Кроме того, по 
двойным связям происходит окислительная полимеризация, 
приводящая к образованию сетчатых структур и появлению в 
молекулах полимера кислородсодержащих групп. С увеличени¬ 
ем густоты сетки хрупкость покрытия возрастает. 
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В естественных условиях фотодеструкцию вызывают сол¬ 
нечные лучи, причем особенно интенсивно она развивается в 
присутствии кислорода воздуха. Качество поверхности имеет 
существенное значение для атмосферостойкости покрытия. Не¬ 
однородность, пористость и наличие трещин на поверхности 
являются наиболее вероятными очагами деструкции при воз¬ 
действии химически активных веществ и атмосферных факто¬ 
ров. При отщеплении 0,2% НСІ покрытие заметно желтеет. 

Стабилизация покрытий достигается при введении в лако¬ 
красочную композицию веществ, связывающих выделяющийся 
хлороводород. К ним относятся основные соли свинца, олово¬ 
органические соединения, мыла Ва, Са и М§, а также различ¬ 
ные эпоксидные соединения. В качестве антиоксидантов приме¬ 
няют производные фенолов, гидрохинона, карбамида. 

Для уменьшения воздействий ультрафиолетового излучения 
вводят добавки веществ, поглощающих это излучение; к ним 
относятся производные бензофенонов, кумарина, салициловой 
кислоты. Стабилизирующее действие оказывает также введе¬ 
ние в полимер пигментов и наполнителей, способных создавать 
своеобразный барьер для деструктирующих факторов. Напри¬ 
мер, технический углерод полностью поглощает в поверхност¬ 
ном слое ультрафиолетовое и видимое излучение во всем диа¬ 
пазоне длин волн. Кроме того, технический углерод способен 
блокировать свободные радикалы, инициирующие фотохимичес¬ 
кие реакции. 

Стабилизация против воздействия ионизирующего излуче¬ 
ния достигается путем введения в полимер стабилизаторов-ан¬ 
тирадов, действующих как «энергетические губки», поглощаю¬ 
щие энергию излучения. Наиболее эффективными антирадами 
являются ароматические соединения с конденсированными 
кольцами (фенантрен, антрацен), стирол, дивинил бензол, поли¬ 
меры с сопряженными двойными связями. 

Поскольку плотность упаковки макромолекул поливинил¬ 
хлорида высока и велики межмолекулярные силы, поливинил¬ 
хлорид является достаточно хрупким материалом, особенно 
при низких температурах. 

Для улучшения адгезии и эластичности при различных тем¬ 
пературах к поливинилхлориду добавляют пластификаторы: 
эфиры о-фталевой кислоты (дибутилфталат, диоктилфталат) і 
диэфиры алифатических дикарбоновых кислот (диоктиладипи- 
нат), эфиры фосфорной кислоты (трикрезилфосфат), жидкие 
хлорированные углеводороды. Наиболее эффективным пласти¬ 
фикатором является диоктилфталат или его смесь с диоктилади- 
пинатом. С этими пластификаторами поливинилхлорид совме¬ 
щается практически в любых соотношениях. Такие пластифи¬ 
каторы приходится вводить в довольно больших количествах 
(до 50%). 
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Пластифицирующее действие оказывают также алкидные 
смолы и растительные масла, однако в присутствии этих пла¬ 
стификаторов увеличивается продолжительность отверждения 
покрытия и снижается его химическая стойкость. Таким обра¬ 
зом, используя различные пластификаторы, можно варьировать 
свойства покрытия. 

Защитные покрытия на основе поливинилхлорида обладают 
высокой химической стойкостью. Поливинилхлорид способен 
образовывать покрытия холодной сушки. Благодаря высокому 
содержанию хлора (около 56%) поливинилхлорид не воспла¬ 
меняется и практически не горит. Однако ограниченная раство¬ 
римость его в органических растворителях препятствует полу¬ 
чению лаков с высоким содержанием нелетучих веществ и ши¬ 
рокому применению поливинилхлорида в качестве пленкообра¬ 
зующего вещества. 

В основном поливинихлорид применяют в виде дисперсий в 
пластификаторах (пластизоли) и в растворах пластифика¬ 
торов (органозоли). Основным преимуществом этих мате¬ 
риалов является высокое содержание в них пленкообразующе¬ 
го вещества, что позволяет уменьшить число наносимых слоев 
при окраске с четырех — восьми до одного-двух. Эти материа¬ 
лы более подробно будут описаны ниже. 

Модификация поливинилхлорида. Плохая растворимость 
поливинилхлорида и неудовлетворительная адгезия к металлам 
обусловили необходимость модификации гомополимера. Так, 
при его сополимеризации с мономерами, содержащими различ¬ 
ные функциональные группы, удается значительно улучшить 
свойства покрытий и расширить области их применения. 

Хорошей растворимостью в органических растворителях 
отличаются сополимеры винилхлорида с винилацетатом, мале¬ 
иновым ангидридом, акрилатами и др. Путем варьирования 
типа сомономера и его доли в сополимере можно получить со¬ 
полимеры, удачно сочетающие в себе высокие химическую и 
атмосферостойкость, растворимость и адгезию. Достоинством 
таких сополимеров является возможность получения на их ос¬ 
нове термореактивных покрытий. 

При сополимеризации винилхлорида с различными мономе¬ 
рами нарушается регулярность строения макромолекул, чем 
объясняется более рыхлая упаковка макромолекул сополи мет¬ 
ров. Это обстоятельство в свою очередь является причиной 
лучшей растворимости сополимеров по сравнению с соответст¬ 
вующими гомополимерами. В зависимости от условий проведе¬ 
ния реакции сополимеризации получают сополимеры различ¬ 
ного строения с заданными свойствами (блок-сополимеры, при¬ 
витые сополимеры и т. д.). 

Сополимеры винилхлорида обычно получают радикальной 
сополимеризацией. 


Сополимеры винилхлорида с винилацетатом имеют строе¬ 
ние, которое можно схематично представить формулой: 

- СН2 - СН-\ — / - СН2 - сн - \ 1 

сі 'т ' ОСОСНз к ' п 

Сополимер, содержащий 85% винилхлорида и 15% винил¬ 
ацетата, характеризуется химической стойкостью к различным 
реагентам, оптимальной растворимостью и хорошими пленко¬ 
образующими свойствами. При молекулярной массе до 35000 
сополимеры винилхлорида с винилацетатом хорошо растворя¬ 
ются в сложных эфирах, кетонах, хлорированных углеводоро¬ 
дах. 

Введение гидроксильных и карбоксильных групп в молеку¬ 
лу сополимера, способствующее улучшению адгезии и оказы¬ 
вающее некоторое влияние на его способность растворяться в 
органических растворителях, достигается двумя путями. Пер¬ 
вый из них частичное омыление ацетатных групп в звеньях 
винилацетата (0,7—2,3% ОН-групп): 

•• - СН 2 - СН - СН ? - СН - СНо - СН - СН, - СН - ... 

I I 2 I 2 I 

СІ ОСОСН3 СІ ОН 

Второй введение в реакционную массу небольшого коли¬ 
чества ненасыщенных алифатических кислот, например малеи¬ 
новой и акриловой (или метакриловой): 

СН ? = СН + СН 2 = СН +СН 2 = СН —> 

I I I 

СІ ОСОСНз соон 

—»- - СНо - СН - СНо-СН - СНо - сн ? 

СІ ОСОСНз соон 

Сополимеры такого типа способны к образованию терморе¬ 
активного покрытия за счет протекания реакции по функцио¬ 
нальным группам (гидроксильным и карбоксильным). С этой 
целью в лакокрасочные композиции на основе таких сополиме¬ 
ров вводят полиизоцианаты, карбамидо-, меламино- и феноло¬ 
формальдегидные олигомеры. Образующиеся покрытия обла¬ 
дают повышенными прочностными и защитными свойствами. 

Сополимеры винилхлорида с винилиденхло- 
ридом. Винилиденхлорид СНг=ССІ 2 способен к гомополиме¬ 
ризации, однако образующиеся при этом полимеры не удовлет¬ 
воряют требованиям, предъявляемым к лакокрасочным покры¬ 
тиям. г 
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Сополимеризацию его с винилхлоридом проводят методом 
эмульсионной полимеризации. Структуру таких сополимеров 
можно схематично представить формулой: 

СІ 

I 

•• - СНо- СИ - СНо - с - сн 2 - СИ - 
2 I I I 

СІ СІ СІ 

Улучшение растворимости этих сополимеров обусловлено 
нарушением регулярности структуры полимера (по сравнению 
с гомополимерами). 

Свойства сополимера зависят от исходного соотношения 
сомономеров. Увеличение содержания винилиденхлорида спо¬ 
собствует улучшению растворимости сополимера. Однако при 
содержании винилиденхлорида более 70% сополимер имеет 
пониженную растворимость. Практическое применение в произ¬ 
водстве лакокрасочных материалов находит сополимер с со¬ 
держанием винилиденхлорида 40%. По внешнему виду эта 
порошок белого или светло-желтого цвета. Такой сополимер 
хорошо растворяется в дихлорэтане, ацетатах, кетонах и час¬ 
тично в ароматических углеводородах. 

Покрытия на основе сополимера винилхлорида и винилиден¬ 
хлорида бесцветны и обладают высокой прочностью при рас¬ 
тяжении. Вследствие высокой эластичности покрытий нет не¬ 
обходимости вводить в состав лакокрасочного материала пла¬ 
стификаторы. По адгезионным свойствам такие покрытия пре¬ 
восходят перхлорвиниловые, поэтому отпадает необходимость 
в добавках алкидных олигомеров. Благодаря отсутствию омы¬ 
ляемых добавок покрытия обладают высокой химической стой¬ 
костью, однако атмосферо- и светостойкость их недостаточны. 
Поэтому лакокрасочные материалы на основе сополимера ви¬ 
нилхлорида и винилиденхлорида применяют преимущественна 
для получения химически стойких покрытий, эксплуатируемых 
внутри помещений. 

В последние годы возрос интерес к сополимерам винилиден¬ 
хлорида с другими сомономерами, что обусловлено хорошими 
эксплуатационными свойствами покрытий на их основе: огне¬ 
стойкостью, блеском, низкими паро- и водопроницаемостью, 
эластичностью, твердостью. К достоинству этих сополимеров 
можно отнести относительно низкую по сравнению с винилхло¬ 
ридом токсичность. 

Органозоли и пластизоли. Выше уже отмечалось, что, по¬ 
скольку поливинилхлорид с трудом растворяется в обычных 
органических растворителях, лакокрасочные материалы на ос¬ 
нове гомополимера чаще всего используют для получения 


органодисперсий (органозолей и пластизолей). Пласти¬ 
золи—это дисперсии поливинилхлорида в пластификаторе, а 
органозоли — дисперсии поливинилхлорида в растворителе. 
Кроме того, в состав органодисперсий вводят добавки сополи¬ 
меров винилхлорида, стабилизаторы, пигменты и другие добав¬ 
ки, улучшающие свойства покрытия. 

К компонентам органодисперсий предъявляется ряд осо¬ 
бых требований. Так, полимеры, применяемые в качестве дис¬ 
персной фазы, должны обладать способностью к набуханию в- 
пластификаторе при комнатной температуре. В результате об¬ 
разуются текучие пасты с высокой концентрацией полимера и 
стабильной вязкостью при хранении. Стабильность вязкости 
обусловлена ограниченным набуханием полимера. Последнее- 
зависит от молекулярной массы поливинилхлорида, размера и 
формы частиц, а также структуры их поверхности. 

Оптимальный размер частиц полимера пока не установлен,, 
однако отмечено, что некоторая полидисперсность обусловли¬ 
вает возможность получения более концентрированных диспер¬ 
сий. Предпочтительной формой частиц является шаровидная, 
поскольку в этом случае обеспечивается ограниченное набуха¬ 
ние полимера в пластификаторе. Этому также способствует 
остаточный слой эмульгатора на поверхности частиц. 


—являются дисперсионном средой, они должны- 
о ладать рядом специфических свойств. При обычной температуре они долж¬ 
ны быть ограниченно растворимы для обеспечения стабильности пластизоля 
при хранении, а при нагревании (в процессе формирования покрытия) пла- 
стификаторы должны растворять полимер. Поэтому часто используют смесь- 
пластификаторов с разной растворяющей способностью. Варьируя их соотно- 
шения, можно создать пластифицирующую систему, обеспечивающую ста¬ 
бильность вязкости дисперсии при хранении. 


Наряду с гомополимером в состав органодисперсий часто* 
вводят и сополимеры винилхлорида с винилацетатом, а также 
с эфирами, амидами и нитрилами ненасыщенных карбоновых 
кислот. 

Образование покрытия из органодисперсий происходит при 
нагревании. Вначале из-за увеличения растворимости полимера 
в пластификаторе вязкость дисперсии в покрытии снижается 
а затем при температуре выше 50 °С начинает возрастать 
вплоть до образования нетекучей массы. Окончательное фор¬ 
мирование покрытия происходит при 170—240 °С. 

Органодисперсии можно применять для различных покры¬ 
тии по металлу, в производстве печатных красок, клеев герме¬ 
тиков, строительных красок. ’ 

Наиболее распространенными методами нанесения пласти¬ 
золей являются пневматическое и электростатическое распы¬ 
ление, метод струйного облива с последующей выдержкой в, 
парах растворителя, валковый метод и электрофорез. 
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2.9.2. Хлорированный поливинилхлорид (перхлорвинил) 

При хлорировании винилхлорида атомы водорода способны 
замещаться на атомы хлора до его содержания в полимере 
72% (масс.). 

В зависимости от условий процесса могут хлорироваться 
преимущественно группы —СН 2 —, а иногда и группы —СН—. 

СІ 

Таким образом, строение молекулы перхлорвинила можно 
представить следующим образом: 

СІ 

- - сн 2 - СН - СН - СН - СНр- СН - СН, - С - ••• 

III I 2 I 

СІ СІ СІ СІ СІ 

Молекулярная масса перхлорвинила в зависимости от усло¬ 
вий хлорирования колеблется от 31 000 до 57 000. Соответствен¬ 
но различают перхлорвинил низковязкий и средневяз¬ 
кий. 

Растворимость и другие свойства перхлорвинила зависят от 
молекулярной массы и степени хлорирования. Нарушение ре¬ 
гулярности структуры макромолекул поливинилхлорида при 
введении дополнительных атомов хлора приводит к ослабле¬ 
нию сил межмолекулярного взаимодействия, что способствует 
увеличению растворимости хлорированного полимера. Так, хло¬ 
рированный поливинилхлорид легко растворяется в сложных 
эфирах и кетонах. 

По внешнему виду хлорированный поливинилхлорид пред¬ 
ставляет собой белый или бледно-желтый порошок аморфной 
структуры. В лакокрасочной промышленности обычно исполь¬ 
зуют хлорированный поливинилхлорид с молекулярной мас¬ 
сой от 30000 до 80000 и содержанием хлора около 65%. При 
увеличении степени хлорирования сверх 65% растворимость 
полимера резко снижается. 

Для увеличения эластичности хлорированный поливинил¬ 
хлорид, как и поливинилхлорид, пластифицируют, а для полу¬ 
чения химически стойких покрытий используют пластификаторы 
неомыляемого типа, например хлорированный дифенил (совол), 
хлорпарафины. 

Лакокрасочные материалы на основе хлорированного поли¬ 
винилхлорида в течение 2—3 ч при комнатной температуре об¬ 
разуют обратимые покрытия, однако вследствие медленного 
удаления остаточного растворителя из слоя покрытия оконча¬ 
тельное его отверждение происходит через 5—7 сут. Ускорение 
процесса формирования покрытия достигается нагреванием его 
до температуры около 60°С. При более высоких температурах, 


а также под действием света ускоряются процессы деструкции 
полимера. Поэтому для их стабилизации используют те же ве¬ 
щества, что и для поливинилхлорида. 

Для повышения адгезии, блеска и термостойкости покры¬ 
тий перхлорвинил комбинируют с другими пленкообразовате- 
лями: алкидами, полиуретанами, эпоксидными олигомерами. 

Покрытия на основе хлорированного поливинилхлорида в 
умеренном и тропическом климате стойки к действию низких 
температур, кислот, щелочей, бензина, минеральных масел. 
Перхлорвинил обладает самогасящим свойством; он непрони¬ 
цаем для кислорода. 

Лакокрасочные материалы на основе хлорированного поли¬ 
винилхлорида применяются для получения атмосферостойких 
и химически стойких покрытий по металлу, дереву и бетону. 
Они используются для окраски портовых сооружений, обору¬ 
дования химических и других производств, железнодорожных 
вагонов, цистерн, дорожных машин, судов и строительных 
конструкций. Особенно целесообразно его использовать в тех 
случаях, когда надо снизить прочность смерзания конструкций 
с грунтами и предотвратить вспучивание фундаментов. 

Благодаря высокой механической прочности и теплостой¬ 
кости перхлорвинил является важным сырьем для производст¬ 
ва пластмасс (наиболее перспективная область его примене¬ 
ния-изготовление труб для транспортирования горячей и хо¬ 
лодной воды в водопроводах и системах центрального отопле¬ 
ния). 


2.9.3. Хлорсульфированный полиэтилен 

При одновременном воздействии на полиэтилен хлора и диок¬ 
сида серы образуется эластомер следующего строения: 

- ( - сн 2 - СН 2 - СН 2 - СН - сн 2 - сн 2 - ) 12 - СН - сн 2 - 

СІ 50 2 СІ 

Практическое применение имеет полимер с молекулярной 
массой около 20000, содержащий 1,3—1,7% серы и 26—29% 
хлора. Хлорсульфированный полиэтилен хорошо растворяется 
в ароматических и хлорированных углеводородах, набухает в 
кетонах и эфирах. 

При нагревании хлорсульфированного полиэтилена (ХСПЭ) 
до 150 180 °С происходит выделение диоксида серы и хлора, 
а при температурах выше 180 °С происходит разрыв полимер¬ 
ных цепей. Происходящие при нагревании химические измене¬ 
ния сопровождаются реакциями деструкции и сшивания. Так, 
при 150°С растворимость полимера быстро снижается. Умень- 
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мнение растворимости ХСПЭ наблюдается даже при длитель¬ 
ном хранении при комнатной температуре. 

Хлорсульфированный полиэтилен образует термопластичные 
мягкие покрытия, поэтому в производстве лакокрасочных ма¬ 
териалов для получения необратимых покрытий к полимеру 
добавляют отвердители: оксиды металлов, соли слабых кислот, 
•органические кислоты, диамины. Поперечные связи образуют¬ 
ся преимущественно по месту хлорсульфированных групп. 
Полимер, отвержденный диамином, имеет следующую струк¬ 
туру: 


- СН 2 О О СНо - 

II! II I 

СН-5-№Н-Р-І\ІН-5-СН 


I II 

СН 2 О 


••• - СІНС 


О СНо 

I 

СНСІ 


Наиболее сильный эффект достигается при использовании 
.алифатических и ароматических ди- и полиаминов. При ис¬ 
пользовании алифатических аминов раствор ХСПЭ желатини- 
зируется при 25 °С менее чем за 1 мин, а в присутствии аро¬ 
матических соединений сшивка ХСПЭ происходит только при 
нагревании в течение нескольких часов. 

Лаки и эмали на основе ХСПЭ могут быть однокомпонент¬ 
ными и двухкомпонентными. В однокомпонентных составах 
роль отвердителя играет пигмент. Такие материалы обладают 
высокой стабильностью, но образуют покрытия менее химиче¬ 
ски стойкие по сравнению с покрытиями, полученными с ис¬ 
пользованием двухкомпонентных составов. 

Однокомпонентные составы благодаря низкой стоимости, 
хорошей адгезии к бетону и стали, повышенными эластично¬ 
стью и химической стойкостью (по сравнению с другими поли¬ 
мерами) используют для защиты бетонных и стальных конст¬ 
рукций, тканей, резин от воздействия газообразных агрессив¬ 
ных сред, паров воды и др. 

Двухкомпонентные составы в основном используют для 
получения покрытий по бетону, стали, тканям, резине, подвер¬ 
гающихся воздействию жидких или газообразных агрессив¬ 
ных сред, высоких температур, механических нагрузок и т. д. 
В отечественной промышленности лакокрасочные составы на 
основе ХСПЭ применяют для покрытия резин вместо недолго¬ 
вечных масляных лаков. 

В настоящее время разработано много двухкомпонентных 
составов, в которых в качестве отвердителей используют аро¬ 
матические диамины, продукты их конденсации с глицидило- 
•выми эфирами и эпоксидными смолами, полиизоцианаты, оли- 
томерные полиамиды, фенолоформальдегидные олигомеры, по- 


160 


лиорганосилазаны и др. Обычно такие материалы выпускают 
в виде двух компонентов: раствор ХСПЭ в смеси с пигмента¬ 
ми, наполнителя и другими ингредиентами и раствор отверди¬ 
теля в полярном растворителе. 

Хлорсульфированный полиэтилен хорошо совмещается со 
многими синтетическими полимерами и олигомерами, придавая 
покрытиям на их основе эластичность и повышенную проч¬ 
ность к удару. 

2.9.4. Хлорированный каучук 

При хлорировании натурального или синтетического каучука 
образуются полимеры, на основе которых можно получать тер¬ 
мопластичные покрытия с высокой химической стойкостью. 

В лакокрасочной промышленности обычно используют хло¬ 
рированный полиизопреновый каучук. 

В процессе хлорирования растворов каучука в тетрахлори¬ 
де углерода протекают следующие реакции (звездочками от¬ 
мечены замещенные атомы): 

замещение атомов водорода а-метиленовых групп: 

••• - СН 2 - С = СН - СН 2 - --НІІ ... - СН - С = СН - СН 2 - ... 

I -нсі I I 

сн 3 сг сн 3 

образование внутримолекулярных циклов: 

НС - СН 2 

НзС-С^ ^снсі 

.^С-С-СН 2 -СН 2 -- 
I I 

СІ сн 3 

присоединение атомов хлора по двойной связи в циклах и 
замещение атомов водорода в а-метиленовой группе: 

СІ* СІ* 

і I 

СІ* НС -СН 
V ^СНСІ 

НзС^^ 

— — с — с — сн 2 - сн 2 —... 

СІ сн 3 


11—134 
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замещение атомов водорода в метиленовых группах, соеди¬ 
няющих циклы цепей: 



Конечный продукт содержит 65% хлора. При хлорировании в 
среде бензола циклы не образуются. 

По внешнему виду хлоркаучук представляет собой белый 
порошок с плотностью 1600 кг/м 3 . При нагревании хлоркаучук 
хорошо растворяется в сложных эфирах, кетонах, ароматичес¬ 
ких растворителях и совмещается со многими пленкообразую¬ 
щими веществами. Поскольку хлоркаучуки образуют малоэлас¬ 
тичные покрытия, их обычно пластифицируют хлорпарафинами 
и фталатами. При добавлении синтетических полимеров (алкид- 
ных, фенолоформальдегидных, акриловых и др.) увеличивает¬ 
ся содержание нелетучих веществ в материале, повышаются 
адгезия и светостойкость покрытия. 


Хлоркаучук, как и большинство высокохлорированных полимеров, в 
отсутствие стабилизатора склонен к гелсобразованию вследствие возникнове¬ 
ния поперечных связей, происходящего в результате дегидрохлорирования. 
Металлическое железо и алюминий в размельченном состоянии или в виде 
хлоридов интенсифицируют гелеобразование. Наиболее трудно избавиться от 
включений железа, попадающих в смесь при размоле хлоркаучука, при 
диспергировании пигментов. Поэтому выбор оборудования для производ¬ 
ства лакокрасочного материала на основе хлоркаучука необходимо произ¬ 
водить особенно тщательно. Упаковка готового продукта в банки, повреж¬ 
денные коррозией, также может стать причиной гелеобразования. 


Хлоркаучуки используют для получения защитных и деко¬ 
ративных покрытий по бетону, штукатурке, кирпичу, для ан¬ 
тикоррозионной защиты стальных конструкций и приборов, 
для окраски подводной части судов и бассейнов. 


2.9.5. Фторсодержащие полимеры 

Фторсодержащие полимеры представляют собой продукты по¬ 
лимеризации и сополимеризации фторсодержащих олефинов 
или фторхлоролефинов. Свойства фторполимеров во многом 
обусловлены повышенной прочностью связи С—Р. Атомы фто¬ 
ра экранируют в макромолекулах связи С—С, что обусловли¬ 
вает значительное повышение стойкости фторполимеров к де¬ 
струкции. 
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иие? Т г? Ч ппб И п? РЬІ получают свободнорадикальной полимериза¬ 
цией газообразных низкокипящих мономеров (тетрафторэтиле- 
на, гексафторпропилена, трифторхлорэтилена, дифторхлорэти- 
лена, винилхлорида, винилиденхлорида и т. д.) при повышен- 

пппвп^ ЛеНИИ В автоклавах - П РВДесс полимеризации обьТчно 
роводят в присутствии воды, поглощающей и отводящей теп¬ 
ло реакции. Отечественной промышленностью фторполимевы 
выпускаются под общим названием фторлон. ^полимеры 

При использовании для синтеза только фторсодержащих 
мономеров получают нерастворимые фторполимеры. Введение 
в полимерные молекулы звеньев фторхлормономеров и моно¬ 
меров других типов дает возможность получать полимеры ра¬ 
створимые в органических растворителях. Р ’ ра 

Фторполимеры относятся к кристаллическим полимерам 

ГГ УПОрЯДОЧешюсти структуры которых в покрытии м Р ож- 
ш регулировать создавая определенные условия формирова¬ 
ния покрытии. Они характеризуются высокой стойкостью к 
воздействию концентрированных растворов сильных кислот ос¬ 
новании и окислителен; высокими термостойкостью, гидрофоб- 
ностью, атмосферостойкостью, электроизоляционными характе¬ 
ристиками; достаточно хорошей механической прочностью в 
большом диапазоне отрицательных и положительных темпера¬ 
тур Кроме того, политетрафторэтилен имеет хорошие диэлект- 
Р Г КИе И анти ФР икци °нные характеристики. Химическая 
инертность фторполимеров обусловливает их низкую адгези¬ 
онную способность, а физиологическая инертность — нетоксич¬ 
ность вплоть до температуры 200 °С. Однако при более высо¬ 
ких температурах фторполимеры подвержены деструкции с 
выделением газообразных токсичных продуктов, практически не 
имеющих запаха, вдыхание которых может вызвать отравление 
и легочные заболевания. у 

Большой интерес представляют лакокрасочные материалы 
на основе модифицированных фторолефинов, отверждаемых 

ппГГ КИМ ПУ Г о ( те Р М0 Реактивных). Такие фторполимеры 
представляют собой сополимеры фторолефинов с виниловыми 
эфирами, при частичном омылении которых освобождаются 
гидроксильные группы. В качестве отвердителя можно исполь¬ 
зовать меламиноформальдегидные смолы, ангидриды карбоно¬ 
вых кислот, полиизоцианаты и др. “щ^оно 

Благодаря ценному комплексу свойств фторполимеры при¬ 
меняют для окраски оборудования, эксплуатирующегося в аг¬ 
рессивных средах; солнечных батарей; электротехнических из¬ 
делии и подводных трубопроводов; кухонной посуды и т. я Ок¬ 
на из традиционных областей применения политетрафторэти¬ 
лена—это «сухие» смазочные покрытия для трущихся деталей 
различных механизмов. } д 











2.10. АКРИЛОВЫЕ ПОЛИМЕРЫ И СОПОЛИМЕРЫ 

Акриловые лакокрасочные материалы обладают рядом ценных 
свойств, в том числе атмосферо- и светостойкостью, устойчиво¬ 
стью к воздействию воды и щелочей. Они прекрасно сохраняют 
глянец и отличаются повышенной стойкостью к старению и 
долговечностью (срок службы покрытия 8—10 лет). 

Благодаря хорошим эксплуатационным характеристикам 
акриловые лакокрасочные материалы находят широкое приме¬ 
нение в самых различных отраслях промышленности: для ок¬ 
раски автомобилей, подвижного рельсового состава, электро¬ 
оборудования, строительных конструкций, в полиграфии и др. 

2.10.1. Исходные вещества для получения 
акриловых полимеров и сополимеров 

К этому типу пленкообразующих веществ относятся полимеры 
и сополимеры акриловой и метакриловой кислот и их произ¬ 
водных: эфиров, амидов, нитрилов и др. В табл. 2.6 приведены 
свойства наиболее часто применяемых акриловых и метакрило- 
вых мономеров. В качестве сомономеров применяют также 
эфиры акриловой и метакриловой кислот, в алкильных замес¬ 
тителях которых содержатся различные функциональные груп- 

Таблица 2.6. Свойства акриловых и метакриловых мономеров 

Химическая формула 

Акриловая кислота СН 2 =СНСООН 

Метилакрилат СН 2 = СНСООСНз 

Этилакрилат СН 2 =СНСООС 2 Н 5 

Бутилакрилат СН 2 =СНСООС 4 Нд 

Метакриловая кислота СН 2 =С(СНз)СООН 


Метилметакрилат СН 2 =С (СН 3 ) СООСНз 

Этил метакрилат СН 2 =С(СНз)СООС 2 Н 5 

Бутилметакрилат СН 2 =С (СН 3 ) СООС 4 Нд 

Акрилонитрил СН 2 =СНСИ 


Акриламид СН 2 =СНСОЫН 2 


Мономер 
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пы, например, моноакриловый эфир этиленгликоля: 

СН 2 = СН - С - О - СН 2 - СН 2 - ОН 

О 

или глицидиловый эфир метакриловой кислоты: 

СНз 

сн 2 = с - с - о - сн 2 - сн—сн 2 

II \ / 

о о 

Для получения сополимеров часто используют и мономеры 
других типов: стирол СНг=СН; винилбутиловый эфир 



СНг=СН—О—С 4 Н 9 и др. 

Свойства полимеров и сополимеров определяются типом и 
содержанием сомономеров в полимере. Так, акриловые произ¬ 
водные придают покрытию эластичность (удлинение алкиль¬ 
ного радикала способствует увеличению эластичности), а про¬ 
изводные метакриловой кислоты — твердость. 


Температура Температура „ 

плавления, кипения. °С Растворимость, г/100 г И/) 



Способ получения 


Неограниченно растворя 
ется 


Трудно растворяется 
То же 

Не растворяется 
Растворяется 


Трудно растворяется 


То же 

Не растворяется 
Растворяется 


Легко растворяется 


Окисление пропилена, 
гидролиз этиленциаигид- 
рина 

Этерификация акриловой 
кислоты спиртами 
То же 

» 

Взаимодействие ацетона 
и циановодородной кис¬ 
лоты; окисление изобу¬ 
тилена 

Гидролиз ацетоциангид- 
рина с последующей эте¬ 
рификацией спиртом 
То же 
» 

Синтез из ацетилена и 
синильной кислоты или 
из оксида этилена и 
циановодородиой кисло¬ 
ты 

Гидролиз акрилоиитри- 















Акриловые полимеры 
и сополимеры 



Рис. 2.18. Классификация полиакриловых полимеров 


Применение акриловой и метакриловой кислот способствует 
увеличению адгезии. Для придания покрытию жесткости в ис¬ 
ходную смесь мономеров добавляют стирол, а для увеличения 
эластичности — винилбутиловый эфир. Таким образом, путем 
варьирования состава исходной мономерной смеси можно по¬ 
лучить значительное число пленкообразователей с комплексом 
разнообразных свойств. 

Акриловые полимеры и сополимеры можно классифициро¬ 
вать на две большие группы по способности образовывать 
обратимые или необратимые покрытия (рис. 2.18). 

2.10.2. Термопластичные полимеры и сополимеры 

Термопластичные полимеры и сополимеры обычно получают 
полимеризацией мономеров, не содержащих иных функцио¬ 
нальных групп. Например, сополимеры метилметакрилата с 
метил- и бутил акрил атом получают по схеме: 

СН 3 

СН 2 = С + сн 2 = сн + сн 2 = сн 

СООСНз СООСНз СООС 4 Н 9 ^ 

СНз СН 3 

_* .. - сн 2 - с - сн 2 - сн - сн 2 - сн - сн 2 - с - сн 2 -сн - — 

СООСНз СООСНз СООС 4 Н 9 СООСНз СООС 4 Н 9 

При введении в молекулу полимера акриламида повышает¬ 
ся твердость покрытия, однако возрастает вязкость самого по¬ 
лимера, что обусловливает снижение содержания нелетучих 
веществ в лакокрасочном материале. Акрилонитрил способст¬ 
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вует увеличению масло- и бензостойкости покрытий, но при 
этом ухудшается растворимость полимера. 

Термопластичные акриловые полимеры растворяются при 
обычной температуре в кислотах, ацетатах, ароматических уг¬ 
леводородах, хорошо совмещаются с меламиноформальдегид¬ 
ными олигомерами, хлорированным поливинилхлоридом, низко¬ 
вязкими эпоксидными олигомерами и др. 

Лакокрасочные материалы на основе термопластичных ак¬ 
риловых полимеров отверждаются при обычной температуре в 
течение 1—4 ч. Покрытия обладают хорошей адгезией к метал¬ 
лам, высокими твердостью, бензо- и светостойкостью, эластич¬ 
ностью, непроницаемостью и химической стойкостью. Акрило¬ 
вые лакокрасочные материалы применяют для окраски 
оборудования, приборов, строительных конструкций, а также 
для получения покрытий с высоким коэффициентом отражения 
и токопроводящих красок. 


2.10.3. Термореактивные полимеры и сополимеры 

Для получения термореактивных акриловых полимеров в бо¬ 
ковые цепи вводят реакционноспособные функциональные груп¬ 
пы, способные взаимодействовать при нагревании между собой 
и с функциональными группами других полимеров. Так, введе¬ 
ние метилольных групп в боковую цепь может быть осуществ¬ 
лено обработкой формальдегидом сополимера акриламида с 
этилакрилатом: 



-СН - СН 2 - - - СН - СН 2 - 

I I 

С = о с = о 

I I 

. МНСН 2 ОН_ п _ ОС 2 Н 5 


Такой модифицированный формальдегидом сополимер мо¬ 
жет образовывать сетчатую структуру в покрытии при нагрева¬ 
нии подобно карбамидоформальдегидным олигомерам. Доста¬ 
точная плотность сетчатой структуры в отверждаемом покры¬ 
тии достигается при содержании в сополимере 3—25% звеньев 
акриламида. Для снижения температуры отверждения в лак 
добавляют 2 % кислого катализатора. 
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Приведенный термореактивный сополимер относится к группе так на¬ 
зываемых «самосшивающихся», в состав которых входят мономерные звенья, 
содержащие взаимно реагирующие функциональные группы (в данном приме¬ 
ре Ы-метилольные). 

При наличии в сополимере метилольных групп создается возможность 
совмещать его с карбоксилсодержащими алкидными, карбамидо-, меламино- 
и фенолоформальдегидными, а также с эпоксидными олигомерами. Образо¬ 
вание необратимого покрытия происходит в результате взаимодействия функ¬ 
циональных групп перечисленных олигомеров с метилольными группами со¬ 
полимера. 

При сополимеризации глицидилакрилата или глицидилметакрилата с 
другими сомономерами образуются сополимеры, содержащие в боковой цепи 
эпоксидную группу. Такие сополимеры отверждаются обычными отвердите¬ 
лями эпоксидных смол. 

Гидроксилсодержащие сополимеры могут быть легко получены путем 
использования в качестве сомономера сложного моноэфира гликоля и акри¬ 
ловой или метакриловой кислоты. Для отверждения в этом случае можно 
использовать полиизоцианаты, карбамидо- и меламиноформальдегидные оли¬ 
гомеры. 

Карбоксилсодержащие сополимеры получают введением в их молекулу 
звеньев акриловой или метакриловой кислот (или других ненасыщенных 
карбоновых кислот). Их можно отверждать олигомерами, содержащими эпок¬ 
сидные группы, а также карбамидо- и меламиноформальдегидными олиго¬ 
мерами. 

Алкидно-акриловые полимеры отверждаются в результате аутоокисли¬ 
тельной полимеризации по двойным связям кислотных остатков жирных 
кислот. Покрытия на основе алкидно-акриловых полимеров отличаются вы¬ 
сокими стойкостью к атмосферным воздействиям и механической прочно¬ 
стью. 

Создание термореактивных акриловых полимеров способст¬ 
вовало получению лакокрасочных композиций с повышенным 
содержанием нелетучих веществ (до 65%), образующих деко¬ 
ративные покрытия с высокими химической и термической 
стойкостью (до 260 °С). 

Термореактивные полиакрилаты образуют покрытия с вы¬ 
сокими механическими свойствами, сохраняющимися в усло¬ 
виях повышенных температур. Хороший декоративный вид по¬ 
крытий на основе полиакрилатов в сочетании с высокими во- 
до- и атмосферостойкостью обусловил их широкое примене¬ 
ние. 

Следует отметить, что присутствие в молекуле полимера 
мономерных звеньев с различными функциональными группа¬ 
ми обусловливает ряд специфических свойств покрытий. Так, 
полимеры с метилольными группами отличаются высокими адге¬ 
зией к различным металлам и грунтовкам и водостойкостью. 
Наличие эпоксидных групп в боковой цепи обусловливают 
исключительные антикоррозионные свойства. 

Полиакриловые полимеры и сополимеры применяются в 
производстве традиционных лакокрасочных материалов, раст¬ 
воряемых в органических растворителях, а также используют¬ 
ся для изготовления водоэмульсионных, водоразбавляемых и 
порошковых красок. 


2.10.4. Способы получения акриловых 
полимеров и сополимеров 

Полимеризацию акриловых мономеров осуществляют различ¬ 
ными способами. Для изготовления лаков наиболее пригоден 
лаковый метод, для получения латексов применяют метод 
эмульсионной полимеризации. 

При эмульсионной полимеризации акриловых мономеров 
инициаторами служат растворимые в воде пероксиды (аммо¬ 
ния, водорода и др.). 

В реактор подают дистиллированную воду и мономер в соотношении 
около 1 : 3, эмульгатор (около 3% от массы мономера) и инициатор (около 
0,5%). В качестве эмульгатора применяют соли жирных высокомолекуляр¬ 
ных кислот (например, олеиновой), соли органических сульфокислот и другие 
поверхностно-активные вещества. Реакцию проводят в нейтральной или сла¬ 
бокислой среде. Процесс полимеризации при 60—90 °С завершается за 
2—4 ч. Окончание процесса определяют по содержанию остаточного моно¬ 
мера в полимере, которое не должно превышать 1—2%. 

Получаемый латекс может служить полуфабрикатом для производства 
клеев, водоэмульсионных красок и других композиций. В том случае, когда 
необходимо выделить полимер из эмульсии, к латексу добавляют серную 
кислоту и отгоняют воду. При этом эмульсия разрушается, и полимер выпа¬ 
дает в осадок в виде дисперсного порошка. Осажденный полимер отфильтро¬ 
вывают и промывают от эмульгатора водой или спиртом и сушат при 
40 ТО С. 

При лаковой полимеризации акриловых мономеров в каче¬ 
стве растворителей применяют бензол, изопропилбензол, хлор¬ 
бензол, толуол, циклогексанон и др. Инициаторами служат 
органические пероксиды и динитрил азо-бис (изомасляной) кис¬ 
лоты. Процесс полимеризации ведут при температурах около 
70 °С. Окончание полимеризации устанавливается по содержа¬ 
нию мономера в полимере, которое не должно превышать 
2%. В том случае, когда процесс получения полимера прово¬ 
дится в среде растворителя, не растворяющего полимер, по¬ 
следний выпадает в осадок в виде тонкого порошка, подвер¬ 
гаемого затем очистке и сушке. 


2.11. ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ ПОЛИВИНИЛАЦЕТАТА 

К группе полимеров на основе поливинилацетата относятся по¬ 
ливинил ацетат и его сополимеры, поливиниловый спирт и по¬ 
ливинилацетали. 

Полимеры этой группы обладают рядом ценных свойств, 
что определяет их широкое применение в разных отраслях про¬ 
мышленности. Работы в области промышленного синтеза ви¬ 
нилацетата и полимеров на его основе в нашей стране отно¬ 
сятся к 30-м годам текущего столетия. 
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2.11.1. Поливинилацетат 


Поливинилацетат получают полимеризацией винилацетата 
(СН 2 =СНОСОСН 3 ), который является бесцветной прозрачной 
жидкостью с температурой кипения 73 С и плотностью 
934 кг/м 3 . Он легко растворяется в ароматических углеводоро¬ 
дах, спирте и ацетатах; плохо растворим в воде. В присутствии 
воды при воздействии минеральных кислот и щелочей проис¬ 
ходит гидролиз винилацетата: 


СН 2 =СН +Н 2 0- 

I 

ОСОСНз 


-СНо - С - ОН + СНоСООН 

3 II 

о 


Чистый винилацетат полимеризуется при комнатной температу¬ 
ре под действием ультрафиолетовых лучей или в присутствии 
пероксидов. На воздухе он гидролизуется и окисляется с об¬ 
разованием пероксидов. Хранят винилацетат в алюминиевых 
бочках с добавлением ингибиторов (дифениламина, ацетата 
триэтилбензиламмония). 

В промышленности винилацетат получают из ацетилена и 
уксусной кислоты, ацетальдегида и уксусного ангидрида или 
из этилена и уксусной кислоты. 

Благодаря несимметричному строению молекулы поливинилацетата он 
легко полимеризуется по радикальному механизму с выделением большого 
количества тепла (89 кДж/моль). 

Рост цепи может происходить путем присоединения «голова к хвосту* 
и «голова к голове». Содержание звеньев второго типа уменьшается с по¬ 
нижением температуры полимеризации [обычно оно составляет 1,1) Аэ /о 

(мол.)]. __ 

Особенностью реакции полимеризации винилацетата является склонность 
его полимеров к реакции передачи цепи, что приводит не только к получению 
полимеров с невысокой молекулярной массой, но и к разветвлению молекул. 

Передача цепи на мономер происходит в результате отрыва атома во¬ 
дорода от ацетатной группы винилацетата. 


... - сн 2 - сн - сн 2 - сн + сн 2 =сн 

ОСОСНз ОСОСНз ососн 2 


... - сн 2 -сн - сн 2 --сн 2 +сн 2 =сн 

I I I 

ОСОСНз ОСОСНз ососн 2 


Образовавшийся мономерный свободный радикал может в дальнейшем 
превратиться в разветвленный полимер. 
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В настоящее время в промышленности используются следу¬ 
ющие методы полимеризации винилацетата: в растворе, сус¬ 
пензии и эмульсии. 

Полимеризация в растворе (лаковая полимеризация) при¬ 
меняется в основном в производстве поливинилового спирта и 
поливинилацеталей. 

При полимеризации винилацетата в эмульсии образуются 
водные поливинил ацетатные дисперсии (латексы), которые 
являются основой вододисперсионных красок. Выделенный из 
эмульсии или суспензии поливинилацетат представляет собой 
аморфный, бесцветный, термопластичный порошок без запаха 
и вкуса. 

Молекулярная масса полимера может изменяться от 10 000 
до 2000000 в зависимости от условий получения. Например, 
при суспензионной полимеризации образуются полимеры с бо¬ 
лее высокой молекулярной массой. 

Поливинилацетат хорошо растворяется в хлорированных 
углеводородах, сложных эфирах, кетонах, уксусной кислоте, 
ароматических углеводородах, этаноле и метаноле. 

Растворяющая способность растворителей убывает в ряду: 
ацетон > метанол > этил ацетат > бензол > метиленхлорид > 
> циклогексанон > хлороформ. 

Поливинилацетат совмещается с пластификаторами (фта¬ 
латами, фосфатами и т. п.), с нитратом целлюлозы и некото¬ 
рыми фенолоформальдегидными олигомерами. Поливинилаце¬ 
тат не совмещается с растительными маслами, с карбамидо- и 
меламиноформальдегидными олигомерами, а также с большин¬ 
ством алкидных олигомеров. 

В качестве пленкообразующего вещества поливинилацетат 
применяют в основном в производстве водоэмульсионных кра¬ 
сок для окраски изделий из древесины, бетона, оштукатурен¬ 
ных стен. 

Покрытия на основе поливинилацетата бесцветны и проз¬ 
рачны, обладают хорошими глянцем и адгезией к различным; 
подложкам. Покрытия устойчивы к истиранию, к воздействию 
света, однако не стойки к воздействию концентрированных раст¬ 
воров кислот и щелочей, а также к нагреванию до температур, 
превышающих 65 °С. 

Благодаря хорошим адгезионным свойствам поливинилаце- 
татные эмульсии широко применяют в производстве клеев. 
Кроме того, поливинилацетат используют для получения поли¬ 
винилового спирта. 

В последнее время гомополимеры стали заменять сополиме¬ 
рами винилацетата, что позволяет избавиться от основного 
недостатка поливинилацетатных покрытий — старения вследст¬ 
вие миграции и улетучивания низкомолекулярного пластифика¬ 
тора. 
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2.11.2. Поливиниловый спирт 


Поливиниловый спирт получают гидролизом винилацетата. 
Мономер — виниловый спирт — неустойчивое соединение и в 
момент образования изомеризуется в ацетальдегид или оксид 
этилена: 


СН 2 = СН 
I 

ОН 



Поливинилацетат омыляется водными растворами кислот и 
щелочей, подвергается алкоголизу в присутствии кислот с 
образованием поливинилового спирта: 


- СНр- сн- 


-СН,-СН - 


ОСОСНз I -СНзСОон 


При гидролизе поливинилацетата можно регулировать со¬ 
держание неомыленных ацетатных групп с целью получения 
полимеров с заданными свойствами. 

В промышленности используются методы щелочного и кис¬ 
лотного алкоголиза и гидролиза. Наиболее экономичным и ре¬ 
гулируемым способом является щелочной алкоголиз. 

Поливиниловый спирт растворим в феноле, карбамиде, в 
этилен-, диэтилен- и триэтиленгликоле, глицерине и др. В во¬ 
де он растворяется лишь при нагревании. При содержании 
неомыленных ацетатных групп 11—13% (мол.) он растворяет¬ 
ся при комнатной температуре. 

По внешнему виду представляет собой кристаллическое ве¬ 
щество. Из водных растворов поливинилового спирта образу¬ 
ются прозрачные бесцветные твердые покрытия. 

На основе поливинилового спирта можно получать необра¬ 
тимые покрытия. Для этого к нему добавляют бихромат аммо¬ 
ния, и при облучении УФ-лучами такого покрытия происходит 
окисление поливинилового спирта с образованием функцио¬ 
нальных групп, по которым протекает сшивание линейных мо¬ 
лекул полимера. 

Поливиниловый спирт и его производные являются перс¬ 
пективными материалами для использования их в медицине: 
например, для изготовления стекловидного тела глаз, рогови¬ 
цы, заменителя человеческой ткани и т. д. 


172 


В полиграфической промышленности используют поливини¬ 
ловый спирт при фотомеханическом печатании, при изготовле¬ 
нии цинковых клише, а в электронной промышленности — для 
изготовления печатных плат. 


2.11.3. Поливинилацетали 

Ацетали поливинилового спирта впервые были синтезированы 
в 1927 г. Промышленное производство поливинилацеталей бы¬ 
ло начато в 1932 г. Особым преимуществом промышленного 
применения ацеталей поливинилового спирта является возмож¬ 
ность обширного и целенаправленного варьирования их 
свойств. 

Поливинилацетали представляют собой продукты конден¬ 
сации поливинилового спирта с альдегидами (формальдегидом, 
ацетальдегидом, масляным альдегидом или их смесями). Со¬ 
держащиеся в поливиниловом спирте остаточные ацетатные 
группы входят в состав молекул поливинилацеталей. В общем 
виде молекулу поливинилацеталя можно представить следую¬ 
щим образом: 

СН 2 

-СН 2 - СН - СН 2 - НС^ ^СН - СН 2 - СН - ••• , 

I I I ! 

он 0^^ ^0 ОСОСНз 

вен 

где КСН^—остаток альдегида. 

Путем изменения соотношения функциональных групп на основе только 
одного вида альдегида возможно получение продуктов с. разнообразным 
комплексом свойств. Так, неацеталированные гидроксильные группы обус¬ 
ловливают повышенную адгезию. С увеличением степени ацеталирования 
уменьшаются прочность при разрыве, температура размягчения, твердость, но 
возрастают водостойкость, эластичность и улучшаются диэлектрические свой¬ 
ства. 

Ацетали с высокой степенью ацеталирования растворимы в ароматичес¬ 
ких углеводородах и других слабополярных растворителях. С уменьшением 
степени ацеталирования повышается растворимость в смесях спиртов с аро¬ 
матическими углеводородами. Поливинилацетали представляют собой 
твердые бесцветные термопластичные полимеры. Наличие в молекулах поли¬ 
винилацеталей остаточных гидроксильных групп дает возможность получать 
на их основе и термореактивные материалы в сочетании с различными фе¬ 
нолоформальдегидными олигомерами, эпоксидами, изоцианатами, а также 
и с карбамиде- и меламиноформальдегидными олигомерами. 

При нагревании выше І50°С происходит разложение ацеталей, причем 
особенно быстро в присутствии кислорода воздуха. При этом могут образо¬ 
вываться системы двойных сопряженных связей в основной цепи, что вызы¬ 
вает окрашивание полимера. 
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В настоящее время синтез поливинилацеталей осуществля¬ 
ется двумя способами: непосредственно из поливинилацетата и 
из поливинилового спирта. 

При использовании поливинилацетата в качестве исходного 
продукта процессы гидролиза и ацеталирования осуществляют 
в одной операции. Поскольку скорость ацеталирования выше 
скорости гидролиза, при одновременном проведении этих про¬ 
цессов поливиниловый спирт в свободном состоянии практиче¬ 
ски не находится. Процесс можно прервать на любой стадии, 
широко варьируя соотношение функциональных групп в про¬ 
дукте. 

Получение поливинилацеталей из поливинилацетата можно 
проводить в среде органических растворителей и в эмульсии. 

Получение поливинилацеталей из поливинилового спирта 
позволяет более точно регулировать содержание функциональ¬ 
ных групп в цепи полимера и получать продукты, практически 
не имеющие ацетатных групп. 

Наиболее широко в промышленности применяются поливи- 
нилформаль, поливинилэтилаль, поливинилформальэтилаль и 
поливинилбутираль. 

Поливинилформаль получают конденсацией поливинилово¬ 
го спирта с формальдегидом: 
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По внешнему виду поливинилформаль представляет собой 
белый порошок с плотностью 1240 кг/м 3 и степенью ацетали¬ 
рования 68—72%- Он растворяется в муравьиной и уксусной 
кислотах, диоксане, пиридине, фурфуроле и хлорированных 
углеводородах. На основе поливинилформаля в сочетании с 
резолами готовят электроизоляционные лаки. 

Поливинилформаль применяется в кабельной промышлен¬ 
ности для изоляции проводов. Изоляционные покрытия на его 
основе характеризуются высокими диэлектрическими и меха¬ 
ническими свойствами, сохраняют высокую прочность при дли¬ 
тельной эксплуатации при температурах до 105°С. При введе- 
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нии в поливинилформалевые лаки полиизоцианатов, эпоксидов 
покрытиям придается достаточная стойкость к воздействию 
фреонов, что дает возможность использовать их при изоляции 
проводов холодильных устройств. 

Поливинилэтилаль получают конденсацией поливинилового 
спирта с ацетальдегидом. Строение поливинилэтилаля можно 
представить формулой: 
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Поливинилэтилаль представляет собой порошок белого цве¬ 
та с плотностью 1240 кг/м 3 , содержанием 80% ацетальных 
групп, 12—19% гидроксильных и до 3% ацетатных групп. По¬ 
ливинилэтилаль хорошо растворяется в спиртах, сложных эфи¬ 
рах, кетонах, хлорированных углеводородах. По сравнению с 
поливинилформалем он обладает лучшей совместимостью с 
другими пленкообразующими веществами, например с нитра¬ 
том целлюлозы и некоторыми алкидными и фенолоформальде¬ 
гидными олигомерами. Находит применение в производстве 
различных лаков электроизоляционного назначения. 

Поливинилформальэтилаль (винифлекс) получают конден¬ 
сацией поливинилового спирта со смесью формальдегида и 
ацетальдегида. Строение поливинилформальэтилаля можно 
представить формулой: 
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Процесс ацеталирования включает две стадии: .взаимодей¬ 
ствие формальдегида с поливиниловым спиртом, а затем аце- 
талирование полученного поливинилформаля. 

Поливинилформальэтилаль представляет собой белый или 
слегка желтоватый порошок плотностью 1100—1200 кг/м 3 , со¬ 
держанием 42% звеньев поливинилформаля, 38% звеньев по¬ 
ливинилэтилаля, 17% поливинилового спирта и до 3% поливи- 
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нил ацетата. Он хорошо растворим в целлозольве, дихлорэтане, 
в смесях растворителей (хлорбензола с этилцеллозольвом и 
трихлорбензола с изобутанолом). Поливинилформальэтилаль 
обладает хорошими электроизоляционными и антикоррозионны¬ 
ми свойствами. Его используют совместно с резольным фено- 
лоформальдегидным олигомером в производстве электроизоля¬ 
ционных лаков. 

Поливинилбутираль (бутвар) получают конденсацией по¬ 
ливинилового спирта с масляным альдегидом в присутствии 
хлороводородной кислоты: 
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Поливинилбутираль представляет собой порошок белого 
цвета плотностью 1120 кг/м 3 , содержанием 65—78% бутираль- 
ных, 2—3% ацетальных и 19—32% звеньев винилового спирта. 

Хорошо растворяется в низших спиртах, диоксане, ацетатах, 
кетонах, целлозольвах и хлорированных углеводородах. Поли¬ 
винилбутираль легко совмещается с феноло-, карбамидо- и 
меламиноформальдегидными олигомерами. 

Покрытия на основе поливинилбутираля характеризуются 
высокой светостойкостью и отличной адгезией к различным 
материалам, что обусловило его широкое применение в произ¬ 
водстве грунтовок и клеев. 

На основе поливинилбутираля готовят лакокрасочные мате¬ 
риалы для антикоррозионной защиты металла. Он является 
важным компонентом фосфатирующих грунтовок, широко при¬ 
меняемых в автомобильной и других отраслях промышленнос¬ 
ти. Может быть использован также как компонент порошко- 

вых красок. „ , _ 

Благодаря высоким оптическим свойствам (прозрачность, 
бесцветность и светостойкость), хорошей^ адгезионной способ¬ 
ности к стеклу, морозостойкости, высокой механической проч¬ 
ности поливинилбутираль является пока незаменимым матери¬ 
алом при изготовлении безосколочных стекол (типа триплекс), 
применяемых в автомобиле- и самолетостроении. 
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2.12. СОПОЛИМЕРЫ СТИРОЛА 


В лакокрасочной промышленности стирол используется для 
получения сополимеров с повышенной твердостью и высокими 


электроизоляционными 
Стирол /^А_СН = 


характеристиками. 

СНг представляет собой бесцветную жид¬ 


кость с температурой кипения 145 °С и плотностью 906 кг/м 3 . 
Его получают дигидрированием этилбензола — продукта взаи¬ 
модействия бензола и этилена — в присутствии трихлорида 
алюминия. В небольших количествах стирол содержится в про¬ 
дуктах пиролиза нефти и в каменноугольном дегте. 

Стирол легко вступает в реакции полимеризации и сополи- 
меризации, образуя продукты с ценными техническими свойст¬ 


вами. 


Гомополимер стирола растворяется в ароматических и хло¬ 
рированных углеводородах, сложных эфирах. Он обладает хо¬ 
рошими электроизоляционными свойствами. Существенным 
недостатком, препятствующим применению гомополимера, яв¬ 
ляется низкая механическая прочность, быстрое старение при 
воздействии кислорода воздуха и невысокая термостойкость 
(около 80 °С). При сополимеризации с веществами, имеющими 
несколько двойных связей, можно получить сополимеры, обра¬ 
зующие необратимые покрытия. 

Стиролизованные масла получают при сополимеризации 
стирола с маслами, содержащими сопряженные двойные связи. 

В том случае, когда в масле преобладают изолированные 
двойные связи, присоединение стирола происходит к а-метиле- 
новой группе при температуре выше 100°С. 

Стиролизованные масла по сравнению с исходными масла¬ 
ми образуют покрытия с лучшими физико-механическими и 
электроизоляционными свойствами, однако отверждение по¬ 
крытий при комнатной температуре проходит с трудом. 

Стиролизованные алкиды получают при совместном нагре¬ 
вании стирола и модифицированного маслом алкида в присут¬ 
ствии инициатора. 

Стирол присоединяется к жирнокислотным остаткам в мак¬ 


ромолекулах алкида. 

Сополимеризацию проводят в среде ксилола при интенсив¬ 
ном перемешивании и при температуре 130—140 °С. Окончание 


процесса сополимеризации устанавливается по вязкости и со¬ 


держанию нелетучих веществ в реакционной массе. Непроре¬ 
агировавший стирол отгоняют под вакуумом (80—96 кПа) при 
100 °С. Одновременно со стиролом отгоняется ксилол, который 
может быть использован в последующих синтезах. 

Алкидно-стирольные материалы образуют необратимые 
покрытия в естественных условиях при введении 3—5% сикка- 
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тива. Покрытия на основе этих материалов обладают хороши¬ 
ми адгезией к металлам, глянцем и высокой твердостью. Они 
стойки к воздействию минеральных масел, бензина, щелочи, 
солевых растворов; выдерживают нагревание до 80 °С и могут 
эксплуатироваться в условиях повышенной влажности. Недос¬ 
татком алкидно-стирольных покрытий является склонность к 
пожелтению на солнечном свету. 

Алкидно-стирольные материалы применяют для окраски 
станков, деталей автомобилей, приборов. 

Сополимеры стирола с бутадиеном широко применяются в 
производстве водоэмульсионных красок. Продукт сополимери- 
зации схематично можно представить формулой: 

-СНр-СН- 1-[- СН 2 - СН = СИ - СН 2 -] у - 

I 

СН = СН 2 Ах 

Сополимеры стирола с бутадиеном получают методом 
эмульсионной полимеризации в виде латексов. Наличие двой¬ 
ных связей в молекуле сополимера обусловливает образование 
необратимого покрытия за счет аутоокислительной полимериза¬ 
ции, ускоряющейся на свету. Однако в результате протекания 
химических реакций полимер может потемнеть, а покрытие 
растрескаться. Поэтому лакокрасочные материалы на основе 
этих сополимеров используются преимущественно для покры¬ 
тий, эксплуатируемых внутри помещений. Для увеличения ат¬ 
мосферостойкости покрытий к сополимеру стирола и бутадиена 
добавляют алкилфенольные олигомеры. 


2.13. КУМАРОНОИН ДЕНОВЫЕ СМОЛЫ 

Промышленное производство кумароноинденовых полимеров 
было начато еще в конце XIX века в связи с дефицитом при¬ 
родных смол. Благодаря ряду ценных свойств и развитой сырь¬ 
евой базе кумароноинденовые смолы не утратили своего зна¬ 
чения и в настоящее время, и производство их все возрастает. 

Сырьем для производства кумароноинденовых смол служат 
ненасыщенные компоненты сырого бензола и каменноугольной 
смолы. Кумароноинденовые смолы по температуре размягче¬ 
ния подразделяют на мягкие (50—60 °С), средние (65—130 °С) 
и твердые (130—150°С). 

Получение. Кумароноинденовые смолы получают свободно¬ 
радикальной полимеризацией ненасыщенных компонентов сы¬ 
рого бензола и каменноугольной смолы. Первыми среди них 
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были выделены и изучены кумарон и инден, что и обусловило 
общее название смол: 



кумарон инден 

Кумарон представляет собой прозрачную бесцветную жид¬ 
кость с температурой кипения 174 °С и плотностью 1080 кг/м 3 . 
Он растворяется в органических растворителях, нерастворим в 
щелочах. 

Инден представляет собой прозрачную бесцветную жид¬ 
кость с температурой кипения 182°С и плотностью 1006 кг/м 3 . 
Он не растворяется в воде и растворяется в органических 
растворителях. Легко окисляется на воздухе и полимеризуется 
при комнатной температуре. 

Наряду с кумароном и инденом в образовании полимера 
принимают участие и их гомологи, а также стирол и его гомо¬ 
логи. Установлено, что в состав коксохимических продуктов 
входят инден, кумарон, стирол, а-метилстирол, метилзамещен- 
ные индена и кумарона. Состав этих продуктов зависит от ус¬ 
ловий переработки каменного угля. Другие производные инде¬ 
на успешно используются для получения пластификаторов, 
смазочных масел, фармацевтических препаратов. 

Свойства и применение. По химическому составу кумароно¬ 
инденовые смолы представляют смесь сополимеров и гомопо¬ 
лимеров индена, кумарона, стирола и их гомологов. Это олиго¬ 
мерные соединения с молекулярной массой 700—1500. В зави¬ 
симости от используемого сырья и условий производства 
получают смолы с различными свойствами. Цвет кумароноин¬ 
деновых смол может быть от лимонно-желтого до темно-корич¬ 
невого. Они хорошо растворяются в бензоле, толуоле, скипида¬ 
ре, ацетоне, сложных эфирах, в хлорированных углеводородах; 
плохо совмещаются при низких температурах с другими плен¬ 
кообразующими веществами. 

Кумароноинденовые полимеры образуют термопластичные 
покрытия с относительно высокой термостойкостью (примерно 
300 °С). Однако при длительном нагревании выше температу¬ 
ры размягчения светлые покрытия заметно темнеют. Покрытия 
на основе кумароноинденовых полимеров водостойки и стойки 
к воздействию кислот и щелочей; обладают хорошими электро¬ 
изоляционными свойствами. 

Недостатком, ограничивающим их применение, является 
низкая свето- и атмосферостойкость. Установлено, что ослабле- 
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ние окраски и повышение светостойкости может быть достиг¬ 
нуто при более полном удалении из исходного сырья различ¬ 
ных примесей, проведении полимеризации при низких темпе¬ 
ратурах, полном удалении катализатора и побочных продук¬ 
тов из готового полимера. Для снижения скорости окислитель¬ 
ной деструкции к кумароноинденовым полимерам добавляют 
антиоксиданты (производные фенола, органические сульфиды 
и др.). 

Кумароноинденовые смолы находят широкое применение 
благодаря их сравнительно невысокой стоимости. Масляно-смо¬ 
ляные композиции используются для защиты трубопроводов, 
подводной части судов. При добавлении кумароноинденовых 
смол к битумным лакам усиливается глянец, возрастают ско¬ 
рость отверждения и химическая стойкость покрытия. В соче¬ 
тании с эпоксидными кумароноинденовые смолы успешно ис¬ 
пользуются для получения коррозионностойких покрытий. 

В лакокрасочной промышленности используется лишь око¬ 
ло 14% производимых кумароноинденовых полимеров. Основ¬ 
ными их потребителями являются резинотехническая промыш¬ 
ленность и промышленность строительных материалов. На ос¬ 
нове этих полимеров изготовляют плитки для полов, линолеум, 
клеящие составы, мастики и другие материалы. 


2.14. НЕФТЕПОЛИМЕРНЫЕ СМОЛЫ 

Нефтеполимерные смолы являются продуктами полимеризации 
различных фракций, выделенных из продуктов пиролиза жид¬ 
кого и газообразного нефтяного сырья. Обычно сырье для по¬ 
лучения нефтеполимерных смол содержит от 18 до 32% непре¬ 
дельных и от 50 до 80% ароматических углеводородов. 

Нефтеполимерные смолы получают при температурах около 
220 °С под давлением 0,3—0,6 МПа без применения катализа¬ 
торов, а также в присутствии катализаторов ионной (А1С1 3 , 
ВРз) или радикальной полимеризации при 60—80 °С. 

В зависимости от исходного сырья и условий получения неф¬ 
теполимерные смолы могут быть вязкими, твердыми или каучу¬ 
коподобными материалами с температурой размягчения от 50 до 
150 °С, от светло-желтого до темно-коричневого цвета. 

Обладают высокими кислото-, щелоче- и водостойкостью. 
Хорошо растворяются в бензоле, ксилоле, в высших спиртах (С 6 
и более), но плохо растворимы в ароматических углеводородах. 

Нефтеполимерные смолы используют для пропитки дерева, 
бетона и других пористых материалов для повышения их водо¬ 
стойкости. Их вводят в различные лакокрасочные композиции 
в качестве добавок, поскольку они хорошо совмещаются с раз¬ 
личными синтетическими пленкообразующими веществами. 
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2.11. ОХРАНА ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ 


2.15.1. Очистка сточных вод и газовых выбросов 

В производстве синтетических полимеров образуются сточные 
воды и газовые выбросы, содержащие токсичные вещества 
поэтому перед сбросом сточных вод в водные бассейны и газо¬ 
вых выбросов в атмосферу их необходимо очищать от токсичных 
веществ. 

Очистка сточных вод представляет собой сложный технологи¬ 
ческий процесс, для успешного проведения которого требуется 
специальное оборудование, что удорожает процесс. Одним из 

путей решения этой проблемы является уменьшение объема 
стоков. 

Количество сточных вод, получаемых в производстве синте¬ 
тических полимеров, зависит от вида изготовляемого продукта 
и особенностей технологии и аппаратурного оформления про¬ 
цесса. Состав стоков в производстве некоторых синтетических 
полимеров приведен в табл. 2.7. 

Количество сточных вод можно значительно уменьшить пои 
изменении технологии производства, например при применении 
азеотропного метода вместо блочного при получении алкидных 
олигомеров и при использовании твердого сырья вместо водных 
р с воров (замена формалина параформом в производстве (Ье- 
ноло- и аминоформальдегидных олигомеров). т 

Из данных табл. 2.8 следует, что сточные воды содержат 
значительные количества полезных сырьевых продуктов поэто¬ 
му регенерация их из сточных вод является весьма актуальной 
задачей. В настоящее время разработаны лишь технологические 
процессы регенерации бутанола и метанола в производстве 
аминоформальдегидных олигомеров и этиленгликоля — в произ¬ 
водстве полиэфиров. р 

Возможна также очистка сточных вод в производстве фено- 
лоформальдегидных олигомеров с использованием очищенной 
воды в технологических циклах. 

В газовых выбросах из реакционных аппаратов содержатся 
легколетучие компоненты реакционной массы (например моно¬ 
меры, растворители) и продукты их разложения. 

В табл. 2.8 приведены характеристики газовых выбросов 
в производстве некоторых пленкообразующих веществ 

До недавнего времени считалось, что не требуется обезвре¬ 
живать газовые выбросы, образующиеся при заполнении аппа¬ 
ратов растворителями или растворами, а также при вакуумной 
отгонке растворителей. Однако в настоящее время встала У также 
проблема и их очистки в связи с повышением требований к чи¬ 
стоте воздушного бассейна. ѵ 
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Процесс обезвреживания газовых выбросов, как правило, 
состоит из нескольких стадий, для проведения которых требу¬ 
ются специальные катализаторы и оборудование. 

Изменяя технологию получения пленкообразующих веществ, 
можно резко сократить количество загрязненных газовых выб¬ 
росов. Например, при получении алкидных олигомеров по блоч¬ 
ному способу общий объем газовых выбросов на 1 т олигомера 
составляет 100 м 3 , а при азеотропном способе — б м 3 . 

Следует иметь в виду, что очистка газовых выбросов, как 
правило, проводится путем поглощения вредных веществ водой, 
которую затем также необходимо очищать. Таким образом, при 


Таблица 2.7 


Пленкообраэую- 
щие вещества 

Источники образования 
сточных вод 

Количест¬ 
во стоков 
на 1 т про¬ 
дукта, м 3 

Наименование 

загрязнений 

Содер- 

жание, 

г/л 

Алкидные оли- 

Очистка газовых выбро- 

5 

Фталевая кис- 

0,25— 

гомеры 

сов методом орошения; 


лота 

0,36 


реакционная вода 


Акролеин 

0,03 

Полиэфиры 

То же 

2,5 

Фталевая кис- 

3,4 




лота 





Малеиновая 

0,13 




кислота 





Этиленгликоль 

6,71 

Фенолофор- 

Вода (реакционная, вве- 

3,3 

ПТБФ 

25,3 

мальдегидные 

денная с формальдеги- 


Метанол 

27,7 

олигомеры 

дом, технологическая); 


Формальдегид 

6,04 

(смола 101) 

гидроксид натрия 


Смолистые ве- 

1,4 


(10%-ный раствор); ме- 


щества 



танол 




Меламинофор- 

Вода (реакционная, вве- 

1,3 

Бутанол 

70—125 

мальдегидные 

денная с формальдеги- 


Метанол 

40—100 

олигомеры 

дом и аммиаком); мета- 


Формальдегид 

16—45 


нол; бутаиол 


Смолистые ве- 

1 




щества 


Эпоксидные 

Вода (реакционная и 

2,0 

Хлорид натрия 

200/— 

олигомеры 

введенная с гидроксидом 


Смолистые ве- 

0,05/— 

(смола Э-40)* 

натрия); толуол 


щества 





Глицерин 

1,10/0,50 




Толуол 

4,3/33,50 




Дифенилолпро- 

0,13/0,02 




пан 





Карбонат нат- 

3,50/- 




рия 





Бикарбонат 

7,00/- 




натрия 



* Содержание загрязнений в сточных водах производства смолы Э-40 (г'л): в чис* 
лителе — в маточнике, в знаменателе — в водном дистилляте. 
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Таблица 2.8 


Плеюсообразующие ве¬ 
щества 

Количество 
газовых вы¬ 
бросов на 

1 т продук¬ 
та, м? 

Наименование загрязнений 

Содержание, 

г/м 8 

Алкидные олигомеры 

100 

Фталевый ангидрид 

200 



Малеиновый ангидрид 

100 



Жирные кислоты и про- 

10 



дукты их распада 




Акролеин 

3 

Полиамиды 

12 

Метанол 

5,0 



Амины 

0,012 

Полиуретаны: 




биурет-синтез 

ПО 

Г ексаметилеидиизоциа- 

0,18—0,54 



нат 




Ацетон 

200 

отгонка мономера 

1500 

Г ексаметилеидиизоциа- 

0,18—0,54 

Одноупаковочные лаки 

10—17 

нат 

2,4-Т олуилендиизоциан ат 

0,005 



Толуол 

0,05 



Бутилацетат 

0,2 



Оксиды азота (в пере- 

0,005 



счете на диоксид азота) 



выборе способа производства, вида оборудования и сырья над¬ 
лежит учитывать количество всех образующихся сточных вод и 
газовых выбросов и степень их загрязнения. 


2.15.2. Основные положения охраны труда и 
противопожарной техники 

Производство синтетических полимеров является взрыво- и по¬ 
жароопасным производством, так как все исходные вещества 
(мономеры, растворители) являются горючими, а их пары или 
пыль в смеси с воздухом при определенных концентрациях в 
воздухе могут взрываться. Кроме того, используемое сырье, как 
правило, обладает определенной токсичностью (табл. 2.9). 

Полимеры в основном являются безвредными веществами. 
Однако в виде пыли они могут вызвать раздражение верхних 
дыхательных путей. 

В результате термоокислительной деструкции полимеров вы¬ 
деляются токсичные вещества: хлорированные углеводороды, 
альдегиды, хлорид водорода, летучие фторорганические вещест¬ 
ва. При термическом разложении полиакрилонитрила в при¬ 
сутствии кислорода воздуха выделяются цианид водорода, 
оксиды азота и оксид углерода. 

Непременным условием безопасного ведения технологичес¬ 
кого процесса получения синтетических полимеров и режима их 
хранения является герметичность оборудования и бесперебойная 
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Таблица 2.9. Краткая токсикологическая характеристика мономеров 


Вещество 


Характер действия при хронической интокси¬ 
кации 


Алкил- н арилхлорсиланы 
Винилацетат 
Винилхлорид 
Г ексаметиленднизоцианат 

Замещенные эфиры ортокрем- 
ниевой кислоты 

Меламин 


Производные акриловой 
кислоты 

Стирол 

Толуилендиизоцианат 

Фенол 

Формалин 

Фталевый ангидрид 


Фторсодержащие мономеры 
Эпихлоргидрин 


Этиленгликоль 


Этилеидиамии 


Раздражение верхних дыхательных путей 
Наркотическое и общетоксическое действие 
Наркотическое действие 
Аллергическое действие 

Изменение функций почек, печени, сердеч¬ 
но-сосудистой системы 

Изменение функций нервной системы, бел¬ 
ково-жировая дистрофия печени и почек, 
воспаление бронхов и легочной ткани 


Желудочно-кишечные расстройства, раздра¬ 
жение верхних дыхательных путей 

Аллергическое действие 
Поражение нервной системы 

Поражение центральной нервной системы, 
раздражение верхних дыхательных путей 

Раздражение верхних дыхательных путей; 
небольшие функциональные отклонения 
центральной нервной системы, печени; сни¬ 
жение кровяного давления 

Наркотическое действие, раздражение верх¬ 
них дыхательных путей 

Воспаление в бронхах, легких, почках; по¬ 
вышение кровяного давления 

Изменевия в почках, раздражение верхних 
дыхательных путей 

Небольшие изменения в центральной нерв¬ 
ной системе, легких и печени 


работа приточно-вытяжной вентиляции в производственном по¬ 
мещении. Защитными средствами при работе с токсичными ве¬ 
ществами являются перчатки, фартуки и фильтрующие проти¬ 
вогазы. 

При передвижении органических жидкостей и порошков по 
трубопроводам и при загрузке их в аппараты возникают заряды 
статического электричества, разряд которых может стать причи¬ 
ной взрыва. Во избежание этого все оборудование необходимо 
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и предельно допустимые концентрации 


Местное действие 


Предельно допустимая 
концентрация в воздухе 
рабочих помещений, мг/м 3 



заземлять, а загрузку жидкостей в аппараты производить по 
стенке или по трубе, доходящей до дна реактора, для предот¬ 
вращения разрыва струи и разбрызгивания. 

Реакция поликонденсации сопровождается выделением воды, 
и в том случае, когда она протекает в вязкой массе при высоких 
температурах, удаление водяных паров из реакционной массы 
затрудняется. Это вызывает сильное вспенивание и может при¬ 
вести к выбросу реакционной массы. Поэтому температуру 
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следует поднимать с соответствующей скоростью и загрузку од¬ 
ного из компонентов необходимо проводить порциями (если это 
не влияет на структуру образующегося полимера). 

В некоторых технологических процессах отгонка мономеров 
или растворителей проводится под вакуумом. Необходимо соб¬ 
людать следующее правило: сначала создать в аппарате задан¬ 
ное давление, а потом поднимать температуру. В противном 
случае при подключении к вакуумной линии возможно бурное 
кипение, испарение и выброс реакционной массы из реактора. 

При приготовлении растворов кислот разных концентраций 
следует помнить, что этот процесс экзотермичен. Поэтому кис¬ 
лоту (особенно серную) всегда добавляют к воде, а не наобо¬ 
рот! і 

В связи с тем, что в современном производстве синтетических 
пленкообразующих веществ широко используются токсичные 
вещества, загрязняющие сточные воды, проблема их очисткгі 
становится все более актуальной. 

Контрольные вопросы 

1. Цель и сущность модификации полиэфиров. 

2. Написать схему реакций, происходящих при отверждении иемоди- 
фицированного полиэфира, полученного из глицерина и фталевого 
ангидрида. 

3. Подобрать мольное соотношение глицерина и масла для получения 
только моноглицеридов в результате реакции алкоголиза. 

4. Почему нельзя загружать фталевый ангидрид до полного окончания 
реакции алкоголиза? 

5. Написать схему реакций отверждения алкида, модифицированного 
ненасыщенными кислотами. 

6. Влияние вида модифицирующих кислот на свойства алкидов. 

7. Проверить рецептуру (жирные кислоты — 52%, пентаэритрит — 
22%, фталевый ангидрид — 26%) на возможность синтеза алкида без 
желатинизации. 

8. Объяснить необходимость проведения синтеза алкидов в токе инерт¬ 
ного газа. 

9. Написать химические реакции, проходящие на каждой стадии полу¬ 
чения алкидов по полунепрерывной схеме. 

10. Дать сравнительную характеристику парафиисодержащих и беспа- 
рафиновых лаков. 

11. Написать реакцию образования полиэфиракрилата из пентаэритри¬ 
та, фталевого ангидрида и метакриловой кислоты. 

12. Почему в полиэфиракрилаты нет необходимости вводить парафин? 

13. Преимущества двухстадийного способа получения полиэфирмалеина- 
тов по сравнению с одностадийным. 

14. Влияние катализатора на реакции образования фенолоформальдегид- 
ных олигомеров. 

15. Написать реакции, происходящие при отверждении новолачных 
резольных олигомеров и олигомеров на основе замещенных фенолов. 

16. Влияние вида модификатора на свойства фенолоформальдегидиых 
олигомеров. 

17. Объяснить, как происходит отверждение фенолоформальдегидиых 
олигомеров, модифицированных растительными маслами. 
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18. Показать, какие технологические операции, предусмотренные в про¬ 
цессе получения смолы ФПФ-1, способствуют уменьшению отходов 
производства. 

19. Почему необходимо слив готовой смолы 101 из реактора производить 
быстро? 

20. Почему метилольные производные карбамида получают в щелочной 
среде, а поликонденсацию — в кислой? 

21. Почему меняется величина рН во время синтеза карбамидоформаль- 
дегидного олигомера? 

22. Влияние условий синтеза (соотношение компонентов, рН реакцион¬ 
ной массы, температура) на химическое строение меламиноформаль- 
дегидного олигомера. 

23. Написать реакцию взаимодействия аминоформальдегидного олиго¬ 
мера с бутанолом. 

24. Написать реакцию взаимодействия карбамидоформальдегидного бута- 
иолизированного олигомера с алкидом. 

25. Сравнительная характеристика карбамидо- и меламиноформальде- 
гидных олигомеров. 

26. Для чего проводится отгонка части воды на стадии получения мети- 
лольных производных карбамида? 

27. Какие мероприятия, обеспечивающие экономию воды предусмотрены 
в процессе получения карбамидоформальдегидного олигомера? 

28. Влияние условий проведения реакции при взаимодействии Диана с 
эпихлоргидрином на строение получаемого эпоксида. 

29. Какие побочные реакции эпоксидных групп способствуют разветвле¬ 
нию полимера во время синтеза? 

30. Какие операции, предусмотренные в процессе получения смол Э-40 и 
Э-05, обеспечивают экономию сырья? 

31. Влияние исходных компонентов на свойства эпоксиэфиров. 

32. Можно ли использовать эпоксиэфиры для переэтерификации масел? 

33. Каким образом удается избежать реакции полиприсоединения и 
почему это необходимо? 

34. Как влияет на свойства покрытия соотношение эпоксидный олиго¬ 
мер : амин (отвердитель)? 

35. Каким образом можно провести отверждение дикарбоновой кисло¬ 
той эпоксидного олигомера, не содержащего гидроксильных групп? 

36. Написать реакции отверждения эпоксидных олигомеров феноло-, 
меламино- и карбамидоформальдегидными олигомерами. 

37. Какие отвердители оказываются эффективными при температурах 
ниже 20 °С? 

38. Влияние условий на реакцию поликонденсации силандиолов. 

39. Влияние строения органического заместителя на свойства кремний- 
органических полимеров. 

40. Написать реакции взаимодействия кремнийорганического олигомера 
со следующими соединениями: 1) алкидом; 2) фенолоформальдегид- 
ным резольным олигомером; 3) меламиноформальдегидным олигоме¬ 
ром; 4) низкомолекулярным эпоксидом. 

41. Почему полиуретановые материалы фасуют в герметично закрываемую 
тару? 

42. Какие реакции при отверждении покрытия могут способствовать 
образованию в нем пузырей? 

43. Составить технологическую схему получения преполимера КТ. 

44. Какие особые требования предъявляются к сырью для получения 
полиуретанов? 

45. Почему переэтерификацию масла для получения полиуретанов про¬ 
водят в отсутствие катализатора? 

46. Какие реакции приводят к образованию сетчатого полимера в по¬ 
крытиях на основе поливинилхлорида? 
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47. В каких условиях и почему поливинилхлорид темнеет? 

48. Привести формулы блок- и привитых сополимеров винилхлорида и 
винилацетата. 

49. Объяснить, как влияет строение сополимеров на их растворимость. 

50. На примере сополимера тетрафторэтилена и винилацетата показать, 
как на его основе может образовываться необратимое покрытие. 

51. Влияние типа сомономера на свойства акриловых сополимеров. 

52. Привести примеры различных «самосшивающихся» сополимеров акри¬ 
лового ряда. 

53. Написать реакции образования сополимеров глицидилметакрилата 
с акриловой кислотой и объяснить, как происходит плеикообразова- 
ние. 

54. Написать реакции образования гидроксилсодержащих акриловых 
сополимеров и привести примеры их отверждения изоцианатами. 


ГЛАВА 3 

ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИЕ ВЕЩЕСТВА НА ОСНОВЕ 
ПРИРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 


Несмотря на бурное развитие химии высокомолекулярных сое¬ 
динений и широкое применение в лакокрасочной промышленно¬ 
сти синтетических полимеров, при производстве лаков и красок 
ряд природных пленкообразующих веществ еще сохраняет свое 
значение. 

Причиной этому служит истощение сырьевых ресурсов 
(нефть, газ, каменный уголь) для производства синтетических 
материалов. Пленкообразующие вещества растительного проис¬ 
хождения обеспечены ежегодно возобновляемым сырьем, и при 
рациональном ведении хозяйства источники растительного сырья 
практически неисчерпаемы. 

В настоящее время в технологии лаков и красок широко ис¬ 
пользуются следующие природные пленкообразователи: расти¬ 
тельные масла, канифоль, эфиры целлюлозы, битумы и др. 

3.1. РАСТИТЕЛЬНЫЕ МАСЛА И ПРОДУКТЫ ИХ ПЕРЕРАБОТКИ 

3.1.1. Химический состав и классификация 
растительных масел 

Получаемые из масличных растений масла представляют собой 
триглицериды преимущественно неразветвленных одноосновных 
жирных кислот. В состав триглицеридов могут входить остатки 
одинаковых или различных жирных кислот, содержащих обыч¬ 
но 18 (реже —16) атомов углерода и отличающихся по числу и 
положению двойных связей (изолированные или сопряженные), 
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что сильно влияет на способность масла к высыханию (ауто¬ 
окислительному отверждению). 

По химической структуре растительные масла представляют 
собой смеси полных эфиров глицерина и длинноцепных жирных 
кислот: 

СНо - О - СО - В 

I 

СН - О - СО - В 

I 

СИ - О - СО - В 

где К, К', Р" — остатки жирных кислот. 

В состав растительных масел входят главным образом остат¬ 
ки длинноцепных одноосновных насыщенных и ненасыщенных 
кислот с четным числом атомов. Из насыщенных кислот в мас¬ 
лах наиболее часто встречаются миристиновая (См), пальмити¬ 
новая (Сщ), стеариновая (Сі 8 ), арахиновая (С 20 ) и бегеновая 
(Сгг)- 

Ненасыщенные кислоты масел принадлежат к различным го¬ 
мологическим рядам, отличающимся числом двойных связей. 
Наиболее часто встречаются ненасыщенные кислоты, приведен¬ 
ные на с. 190. 

Положение двойной связи может меняться при нагревании и при раз¬ 
личных химических воздействиях. Изменение положения двойных связей в 
молекулах жирных кислот называется изомеризацией. 

В том случае, когда при изомеризации двойная связь находится даль¬ 
ше от карбоксильной группы, склонность таких кислот и их эфиров к поли¬ 
меризации снижается. Термообработка в щелочной среде способствует миг¬ 
рации двойной связи в положение, смежное с карбоксильной группой. 

Состав и свойства некоторых масел приведены в табл. 3.1. 

Реакционная способность двойных связей определяет плен¬ 
кообразующие свойства растительных масел. Именно по этому 
признаку масла делят на высыхающие, полу высыхающие и не¬ 
высыхающие (рис. 3.1). 


Таблица 3.1. Состав и свойства растительных масел 
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Рис. 3.1. Классификация растительных масел 


По химическому строению, обусловленному составом жирно¬ 
кислотных радикалов триглицеридов, масла подразделяют на 
следующие четыре группы: 

масла линолевые (соевое, хлопковое, кукурузное, под¬ 
солнечное, маковое), содержащие 30—75% линолевой кислоты; 

масла ли но леновые (льняное, перйлловое), содержа¬ 
щие более 45% линолевой кислоты (конопляное масло содер¬ 
жит около 25% линолевой кислоты; соевое, содержащее 7,15% 
линоленовой и около 50% линолевой кислот, условно относят 
к этой группе); 

масла с сопряженными двойными связями 
(тунговое, ойтисиковое); 

масла смешанного типа; к ним относят невысы¬ 
хающие масла, например касторовое. 

Для высыхающих масел характерно высокое содержание кислот с тремя 
двойными связями. Так, масла тунговое (получают из плодов тунгового 
дерева) и ойтисиковое (получают из семян розового дерева) содержат более 
73% триеновых кислот. Остальные высыхающие масла содержат около 80% 
ненасыщенных кислот, причем содержание линоленовой кислоты в этих 
маслах составляет 20—40%. 

В полувысыхающих маслах отсутствуют триеновые кислоты при высоком 
содержании олеиновой кислоты (30—40%). В невысыхающих маслах кислоты 
с одной двойной связью составляют более 70%. 

3.1.2. Получение и очистка растительных масел 

Извлечение масел, содержащихся в различных растениях, обыч¬ 
но проводят прессованием или экстракцией растворителями. 
При этом получаются так называемые сырые масла, содержа¬ 
щие различные нежелательные примеси: свободные жирные кис¬ 
лоты (около 1%), нежировые примеси (около 5%). К числу 
нежировых примесей относятся фосфатиды, представляющие 
собой сложные эфиры глицерина жирных кислот и замещенной 
фосфорной кислоты; минеральные фосфаты, слизи, антиоксидан¬ 
ты, красящие вещества. 
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Фосфатиды и слизи гидрофильны и поэтому снижают водо¬ 
стойкость покрытий. Свободные жирные кислоты и продукты их 
распада снижают скорость высыхания покрытий, ухудшают их 
механические свойства. Красящие вещества придают маслам 
интенсивную окраску, что затрудняет их использование для по¬ 
лучения покрытий светлых оттенков. Антиоксиданты замедляют 
окислительную полимеризацию — основной процесс при пленко- 
образовании масел. Вследствие этого растительные масла, пред¬ 
назначенные для производства лакокрасочных материалов, под¬ 
вергают очистке от вредных примесей. 

Процесс очистки (рафинирования) растительных масел пре¬ 
дусматривает следующие операции: 

1) обработка масла кислотой для удаления слизистых ве¬ 
ществ и фосфатидов; 

2) нейтрализация щелочью для удаления свободных жирных 
кислот; 

3) промывка масла водой для удаления остатков щелочи, 
солей жирных кислот, фосфатидов и других водорастворимых 
примесей; 

4) обезвоживание масла; 

5) отбеливание масла. 

Перед промывкой масла водой в реакционную массу добав¬ 
ляют раствор ИаСІ для коагуляции солей жирных кислот. Обез¬ 
воживание проводят при 90 °С под вакуумом. 

Отбеливание проводится так называемыми «отбельными зем¬ 
лями», играющими роль адсорбента и коагулянта. Эту операцию 
проводят при 100 °С под вакуумом; затем отбельные земли от¬ 
фильтровывают, а масло фасуют в тару. 

3.1.3. Химические свойства растительных масел 
и процесс пленкообразования 

Химические свойства растительных масел определяются нали¬ 
чием в их молекулах сложноэфирных группировок и двойных 
связей. Являясь сложными эфирами, растительные масла могут 
участвовать во всех реакциях, характерных для этого класса 
соединений: гидролизе, алкоголизе, ацидолизе. 

При гидролизе образуются жирные кислоты, что использу¬ 
ется в промышленных способах получения свободных жирных 
кислот масел: 
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В щелочной среде и при нагревании гидролиз ускоряется. 

Наличие двойных связей в алкильных радикалах жирных 
кислот придает маслам способность к полимеризации, которая 
протекает по радикальному механизму. В присутствии кислоро¬ 
да воздуха полимеризационные процессы протекают с его уча¬ 
стием с образованием пероксидов и гидропероксидов, при разло¬ 
жении которых образуются свободные радикалы, инициирующие 
полимеризацию. Общие закономерности окислительной поли¬ 
меризации были рассмотрены в гл. 1. К изложенному следует 
добавить, что метиленовые группы, расположенные между дву¬ 
мя двойными связями, обладают большей активностью по срав¬ 
нению с а-метиленовыми группами. 

Масляная пленка, нанесенная на поверхность, подвергаясь 
воздействию кислорода воздуха, затвердевает при нормальной 
температуре. 

Процесс пленкообразования масел на воздухе имеет индук¬ 
ционный период, в течение которого происходит образование 
пероксидов и гидропероксидов в молекулах жирных кислот. За¬ 
тем с появлением свободных радикалов начинаются полимериза¬ 
ционные процессы. В результате вязкость масляной пленки уве¬ 
личивается, и доступ воздуха в толщу пленки уменьшается. 
Следствием этого является преимущественное протекание про¬ 
цесса радикальной полимеризации в нижних слоях покрытия. 

Поскольку процесс пленкообразования неизбежно сопровож¬ 
дается окислительной деструкцией, образуются жидкие и газо¬ 
образные вещества (оксид и диоксид углерода, спирты, альдеги¬ 
ды, кислоты и др.) и твердые продукты разложения. 

Распад гидропероксидов, содержащих сопряженные двойные 
связи, может происходить с образованием диен-кетонных груп¬ 
пировок: ѵ 

сн = СН - СН = СН - СИ-—♦ сн = СИ - СИ = сн - с- 

I -н г о II 

ООН о 

Продукты такого строения имеют темный цвет. Этим объяс¬ 
няется пожелтение покрытий, содержащих масла с сопряженны¬ 
ми двойными связями. Кроме того, пожелтение покрытий мо¬ 
жет происходить вследствие наличия в продуктах реакций 1,4- 
дикетонов, образующихся при взаимодействии масла с кислоро¬ 
дом воздуха. * 

Наибольшее количество легколетучих продуктов деструкции 
образуется при пленкообразовании полувысыхающих масел, так 
как для них характерен более длительный индукционный пе¬ 
риод. 

Растительные масла образуют твердую необратимую пленку 
в результате образования сетчатой (пространственной) структу¬ 
ры вследствие протекания в основном реакции аутоокислитель- 

13 134 193 
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ной полимеризации по двойным связям в кислотных остатках 
жирных кислот. 

Процесс взаимодействия масла с кислородом воздуха про¬ 
должается и после высыхания в покрытии. С течением времени 
увеличивается число поперечных связей, что способствует по¬ 
вышению твердости и увеличению хрупкости покрытия. Кроме 
того, образуются кислородсодержащие функциональные группы 
(гидроксильные, кетонные, эпоксидные), снижающие водостой¬ 
кость покрытия благодаря увеличению его гидрофильности. 

3.1.4. Переработка растительных масел 

Растительные масла в необработанном виде находят ограничен¬ 
ное применение в лакокрасочных материалах вследствие дли¬ 
тельного и недостаточно полного высыхания. Для повышения 
скорости высыхания растительных масел их подвергают обра¬ 
ботке, в результате которой полувысыхающие масла превра¬ 
щаются в высыхающие. Кроме того, предварительная обработка 
масел позволяет направленно регулировать их свойства. 

Улучшение качества покрытия и увеличение скорости плен- 
кообразования достигается после следующих видов обработки: 
оксидирования, полимеризации, дегидратации, эпоксидирования, 
а также модификации другими непредельными соединениями 
(малеиновым ангидридом, стиролом и др.). о 

Оксидирование масел. При термическом (при 150 С) окис¬ 
лении масел кислородом воздуха за счет окислительной поли¬ 
меризации происходит его димеризация и тримеризация, что 
выражается в нарастании вязкости масла. 

При окислении масел в молекулах жирных кислот повыша¬ 
ется содержание различных функциональных групп, в том числе 
и карбоксильных, поэтому возрастают кислотное число и число 
омыления масла, а вследствие расходования двойных связей в 
процессе окислительной полимеризации уменьшается йодное 
число. 

Оксидированные масла образуют глянцевые твердые покры¬ 
тия с хорошей адгезией. К недостаткам этих покрытий следует 
отнести темный цвет и пониженную водостойкость. Поскольку 
скорость высыхания полувысыхающих масел после оксидирова¬ 
ния иногда составляет более 24 ч, к ним часто добавляют высы¬ 
хающие масла. 

Полимеризацию масел проводят для получения ди- и триме- 
ров масел, обладающих повышенной скоростью высыхания 
вследствие достаточно высокой степени разветвления молекул. 

Для предотвращения окислительных процессов полимериза¬ 
цию проводят при температурах около 300 °С в токе инертного 
газа. 
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В результате частичного разложения триглицеридов при вы¬ 
соких температурах происходит незначительное увеличение кис¬ 
лотного числа. Но, поскольку не происходит окисления и не об¬ 
разуются дополнительные карбоксильные группы, число омыле¬ 
ния практически не изменяется. Уменьшение йодного числа 
обусловлено снижением общего содержания двойных связей. 

Для полимеризации обычно используются высыхающие мас¬ 
ла. Полимеризованные масла образуют глянцевые эластичные 
покрытия, стойкие к воздействию атмосферных факторов и во¬ 
ды. К достоинствам полимеризованных масел следует отнести 
более светлую окраску по сравнению с неполимеризованными 
маслами вследствие частичного разрушения красящих веществ 
при термической обработке. 

При оксидации и полимеризации происходит частичная изо¬ 
меризация изолированных двойных связей в более активное соп¬ 
ряженное состояние, что положительно сказывается на скоро¬ 
сти пленкообразования обработанного масла. 

Дегидратации могут быть подвергнуты масла, в которых 
остатки жирных кислот содержат гидроксильную групп. Только 
в состав касторового масла входит оксикислота (рицинолевая). 

Дегидратацию касторового масла проводят в присутствии 
кислых катализаторов при температуре выше 280 °С с отщепле¬ 
нием воды от остатков рицинолевой кислоты: 

13 12 11 ю 9 1 

СН 3 - (СН 2 ) 4 - СН 2 - СН - сн 2 - ОН = СН - (СН 2 ) 7 - СООН -» 

ѲН 

12 11 10 9 1 

сн 3 - (СН 2 ) 4 - СН 2 - СН = СН - СН = СН - (СН 2 ) 7 - СООН + 

+ н 2 о. 

В результате такой реакции образуется вторая двойная связь 
между 11-м и 12-м атомами углерода. Но возможно и отщеп¬ 
ление атома водорода от 13-го атома углерода с образованием 
изомера с изолированными двойными связями. Количество этого 
изомера может достигать 70% (масс.). Тем не менее свойства 
дегидратированного касторового масла приближаются к свой¬ 
ствам высыхающих масел. 

Дегидратации можно подвергать также легко оксидирован¬ 
ные полувысыхающие масла. После неглубокой оксидации в мо¬ 
лекулах жирных кислот возникают гидроксильные группы, что 
дает возможность с помощью процесса гидратации увеличить 
число двойных связей с целью повышения пленкообразующей 
способности масла. 

Эпоксидирование масел. В определенных условиях двойные 
связи растительных масел могут окисляться с образованием 




эпоксидных групп. Эпоксидированию подвергают не все масла; 
удовлетворительные результаты были получены при обработке 
льняного, соевого и дегидратированного касторового масла. 

Обычно эпоксидирование проводят при температуре 50— 
60 °С смесью пероксида водорода с уксусной кислотой в присут¬ 
ствии серной кислоты в качестве катализатора. В этих условиях 
эпоксидирующим агентом является образующаяся надуксусная 
кислота (СН 3 —С—О—ОН), а масло присоединяет эпоксидный 

II 

О 

кислород по месту двойной связи: 

СН 3 - О - СО - (СН 2 ) 7 - ~ сн - ( сн г) 7 ~ сн з 

I ° 

СИ - О - СО - (СН 2 ) 7 - сн - сн - сн 2 - сн = СН - (СН 2 ) 4 - сн 3 

I \ / 

I ' 0 

СН 2 - О - СО - (СН 2 ) 7 - сн - СН - (СН 2 ) 7 - сн 3 

о 

Эпоксидированию подвергаются не все двойные связи в мо¬ 
лекуле триглицерида. Содержание эпоксидного кислорода до¬ 
стигает 7—9% в зависимости от вида масла. 

Эпоксидированные масла как самостоятельные пленкообра¬ 
зующие не применяются. Их используют в качестве пластифи¬ 
цирующих и отверждающих добавок к карбоксилсодержащим 
сополимерам, аминоформальдегидным олигомерам, нитратцел- 
люлозным материалам, а также в качестве стабилизатора и 
пластификатора хлорсодержащих сополимеров. 

Малеинизация масел. Малеиновый ангидрид сравнительно 
легко присоединяется по месту нахождения сопряженных двой¬ 
ных связей по реакции Дильса — Альдера: 

1 2 3 4 НС = СН 

— сн 2 - сн = СН - СН = СН - сн 2 - ••• + I І 0 — 

\ / 

о 

12 3 4 

. — ... - сн 2 - сн - сн = сн - сн - сн 2 - — 



аддукт 
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При наличии изолированных двойных связей, не прошедших 
изомеризации, присоединение малеинового ангидрида происхо¬ 
дит по а-метиленовой группе: 

НС—СО 

- - СН 2 - СН = СН - СН 2 - СН = СН - - + || \ 

Н С—СО 

—*■ - - СН - СН = СН - СН 2 - СН = СН - ... 


НС—со 



Н 2 С—со 

аддукт 


Последними исследователями установлено, что изолирован¬ 
ные двойные связи взаимодействуют с двойной связью малеино¬ 
вого ангидрида с одновременной их изомеризацией: 
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НС =СН 
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Эта реакция была названа еновой. 

По ^образовавшимся сопряженным двойным связям может 
произойти присоединение второй молекулы малеинового ангид¬ 
рида по реакции Дильса — Альдера. 

Таким образом, если в масле имеются кислоты с сопряжен¬ 
ными и изолированными двойными связями, малеинизированное 
масло представляет собой сложную смесь различных по строе¬ 
нию аддуктов. Малеинизированные масла используют при по¬ 
лучении водорастворимых лакокрасочных материалов путем 
перевода их карбоксильных групп в форму аммонийных солей 
обработкой аммиаком или третичными аминами. 
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3.1.5. Лакокрасочные материалы на основе 
растительных масел 

На основе переработанных растительных масел готовят олифы 
и масляные лаки. 

Олифы — это лакокрасочные материалы, содержащие пере¬ 
работанные растительные масла, сиккативы и в некоторых слу¬ 
чаях— растворитель. Различают натуральные и уплотненные 
олифы. 

Натуральные олифы готовят на основе высыхающих 
масел (льняного, конопляного) без добавления растворителя. 
Их получают путем термообработки масла при 120—160 °С с 
добавлением сиккатива. В некоторых случаях проводят продув¬ 
ку воздуха через масло. Такие олифы называют оксиполимери- 
зованными. Последние имеют более темный цвет и образуют 
более быстро стареющие покрытия, чем покрытия на основе 
олиф, полученных без продувки воздухом. В целях экономии 
дефицитных высыхающих масел в натуральные олифы можно 
добавлять до 25% полувысыхающих масел. 

Уплотненные олифы готовят на основе высыхающих 
и полувысыхающих масел, подвергнутых более глубокой поли¬ 
меризации или оксидации. Поскольку такие масла имеют высо¬ 
кую вязкость, их разбавляют растворителями. 

Покрытия на основе окисленных масел (олиф «оксоль») ха¬ 
рактеризуются хорошим глянцем и высокой адгезией, но невы¬ 
сокой водостойкостью: срок их службы не превышает трех лет. 
Для получения комбинированных олиф используют смесь поли- 
меризованного и окисленного масел. 

Олифы применяют для грунтования деревянных поверхно¬ 
стей, а также в производстве масляных красок: их используют 
для разведения густотертых масляных красок до рабочей вяз¬ 
кости перед употреблением. 

Масляные лаки представляют собой смеси либо продукты 
взаимодействия растительных масел с природными или синте¬ 
тическими полимерами, растворенные в органических раство¬ 
рителях. 

При выборе полимерного компонента необходимо учитывать 
не только его специфические защитные и химические свойства, 
но и совместимость с маслами. Так, например, пленкообразова- 
тели полимеризационного типа и эфиры целлюлозы с маслами 
не совмещаются. Обычно в состав масляных лаков вводят ка¬ 
нифоль, ее аддукты и эфиры, битумы, фенольно-канифольные 
аддукты и некоторые ископаемые смолы. 

Масляные лаки делят по содержанию масла на жирные 
(55%), средние (35%) и тощие (15%). 

От содержания масла в лаке зависят многие свойства покры¬ 
тия. Тощие лаки содержат небольшое количество масла и поэто¬ 


му образуют покрытия с низкой атмосферостойкостью. Жирные 
лаки образуют более атмосферостойкие покрытия, с большей 
эластичностью, но отверждаются медленнее тощих. 

Необходимая жирность лака в основном определяется свой¬ 
ствами смолы: чем ниже атмосферостойкость смолы, тем выше 
должна быть жирность лака. Например, при использовании ад¬ 
дуктов канифоли высокого качества требуется меньше масла, 
чем при использовании других производных канифоли. 

Масляные лаки могут быть получены смешением компонен¬ 
тов без подогрева и при повышенных температурах. В послед¬ 
нем случае обеспечивается химическое взаимодействие компо¬ 
нентов, что положительно сказывается на качестве лакокрасоч¬ 
ного материала. 

Масляные лаки применяют для лакирования деревянных по¬ 
верхностей и в качестве пропиточных электроизоляционных 
составов. Они используются также для получения красок, грун¬ 
товок, шпатлевок, применяемых в различных отраслях машино¬ 
строения, судостроения и других областях народного хозяйства. 

3.1.6. Сиккативы 

Сиккативы — это соли монокарбоновых кислот (мыла). Они 
служат катализаторами процесса аутоокислительной полимери¬ 
зации растительных масел, продуктов их обработки и модифика¬ 
ции, а также маслосодержащих пленкообразующих веществ, 
катализаторами отверждения ненасыщенных полиэфиров, по¬ 
лиуретанов и других олигомеров. 

Свойства применяемого сиккатива оказывают значительное 
влияние на механизм аутоокислительного превращения маслосо¬ 
держащих материалов. В свою очередь свойства самих сиккати¬ 
вов сильно зависят от применяемых для их получения материа¬ 
лов, а также от способов их синтеза. 

Сиккативы классифицируют по химическому составу, по спо¬ 
собу получения и механизму действия. По химическому составу 
сиккативы различают в зависимости от содержания в них метал¬ 
ла и солеобразующей кислоты. Наиболее распространены сик¬ 
кативы, содержащие свинец, марганец, кобальт, и менее — со¬ 
держащие кальций, цинк, железо, стронций и др. Соответственно 
различают свинцовые, марганцевые, кобальтовые и другие 
сиккативы. 

Сиккативы могут содержать один активный металл (моно¬ 
металлические) или несколько металлов (полиметаллические). 
Примерами полиметаллических сиккативов являются свинцово¬ 
марганцевые, свинцово-марганцево-кобальтовые, свинцово-мар¬ 
ганцево-кальциевые и т. и. 

В зависимости от входящей в состав сиккативов органиче¬ 
ской кислоты различают нафтенаты — соли нафтеновых кислот. 
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линолеаты — соли жирных кислот льняного масла, резинаты — 
соли смоляных кислот канифоли (в основном абиетиновой), 
галлаты — соли жирных кислот таллового масла, октаты — 
соли 2-этилгексановой (октановой) кислоты. 

По способу получения сиккативы разделяют на плавле¬ 
ные и осажденные. 

По механизму действия сиккативы делят на две группы: 
первичные (истинные) сиккативы и вспомогательные (промо¬ 
торы). 

К первичным сиккативам относятся соли металлов переменной валент¬ 
ности (Со, Мп, РЬ, Ре и др.), у которых состояние высшей валентности ме¬ 
нее устойчиво, чем низшей. 

При контакте маслосодержащих пленкообразователей с кислородом воз¬ 
духа образуются гидропероксидные соединения, которые под действием иона 
металла распадаются на свободный радикал и ион: 

ПООН + Со 2+ п6 + Со 3+ + ОН7 

Образовавшийся ион Со 3+ может также разрушать гидропероксидные 
соединения: 

ПООН + Со 3+ —*■ ВСЮ + Со 2 + + н+ 
и взаимодействовать с а-метиленовыми группами жирных кислот: 

■ - Сн 2 - сн = СН - - + Со 3+ —♦ .. -СН-СН = СН-ь 

+ Со 2+ + Н + . 

В присутствии ионов разных металлов реакции образования пероксидов 
и их распад ускоряются, но в различной степени. Так, ионы кобальта в 
большей степени ускоряют процесс образования пероксида, а марганец более 
эффективно его разрушает; свинец ускоряет образование гидропероксидов, но 
не влияет на процесс их распада. Поэтому, сочетая в определенных соотно¬ 
шениях сиккативы на основе разных металлов, можно более эффективно 
влиять на скорость отверждения покрытия. Так, в присутствии марганцевого 
сиккатива льняное масло высыхает за 12, в присутствии свинцового — за 26, 
а при введении в это же масло их смеси — за 7 ч. Следует отметить, что в 
присутствии антиоксидантов и сернистых соединений, содержащихся в неко¬ 
торых растворителях, активность сиккатива может снизиться. 

Количество вводимого в масло сиккатива влияет на процесс 
отверждения покрытия. При увеличении концентрации сиккати¬ 
ва ускоряется высыхание до определенного предела, выше кото¬ 
рого активность снижается. Для каждого сиккатива существует 
некоторая оптимальная концентрация (в пересчете на металл). 
Например, для кобальтовых, марганцевых сиккативов она со¬ 
ставляет в зависимости от вида пленкообразующего вещества 
примерно 0,025—0,1%. 

Активность кобальтовых, марганцевых и свинцовых сикка¬ 
тивов повышается при добавлении к ним промоторов (вспо- 
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могательных сиккативов). К ним относятся соли карбоновых 
кислот и металлов с постоянной валентностью: кальция бария 
И »° ТЧаСТИ СВИНЦа - Э ™ соединения, не ускоряя процесс 
„ м °Д еистви я масла с кислородом, оказывают активирующее 
действие на первичные сиккативы. Вторичные сиккативы сто 
собствуют более равномерному высыханию покрытия по толщи¬ 
не и повышению стабильности первичного сиккатива 

Сиккативы в маслосодержащих пленкообразующих вещест¬ 
вах не должны терять растворимость длительное время 

_ н Ка Г ТВ0 лак0крас0чн0г 0 материала и покрытия во многом 
зависит от совместимости сиккатива с пленкообразующими ве- 

“ГѴ В СВЯЗИ С ЭТИМ 0чень важн0 > чтоб ы сиккатив хорошо 
растворялся в маслах и растворителях. ” 

Нафтенаты, линолеаты и резинаты свинца, марганца кобаль¬ 
та и указанных металлов в различных сочетаниях легко’ растао- 

пГш, „Т наг Р“ а “»“ (например, резинѣ м/рг.нца 

при і^и Іо 0 С), а также в растворителях. 

„ я ,™ Ж г ДеННЫе Нафтенати имеют более светлый цвет и отли- 
чаются более постоянным содержанием активного металла по 
сравнению с плавлеными сиккативами. Линолеатные сиккативы 
сообщают маслосодержащим пленкообразующим веществам бо 

™™ы УЮ нГГ ,Н0СТЬ ’ Н0 МеНЬШ ™ *™езина”ные 

„„ ‘ а ™ • Наибольшее распространение получили сиккативы 

на основе свинца, марганца и кобальта. В последнее время раз¬ 
работаны сиккативы на основе синтетических жирных кислот 
содержащих от семи до девяти атомов углерода (С 7 -С 9 ) Такие 
сиккативы имеют более светлый цвет, чем 1 Линолеаты Г и лучше 
растворяются в пленкообразующих веществах. Использование 
синтетических жирных кислот для получения сиккативов пред- 

зіметГп Т' 6реС С ТОЧКИ 3реНИЯ Р асщ ирения сырьевой базы и 
замены растительных масел. 

Сиккативы получают двумя способами: сплавлением и осаж- 
е?с Н я И его И пУс а т С ота ОРа ‘ Пре,Імуществом спос оба сплавления явля- 

Сиккатив образуется в результате взаимодействия соответ- 
кислоты и соединения, содержащего активный металл 
(оксиды, гидроксиды, различные соли) при нагревании: 

2В - СООН + РЬО — (ЯСОО) 2 РЬ + Н 2 0. 

Сиккатив получается в виде вязкой массы; при этом не уда¬ 
ется ввести в него металл в стехиометрическом соотношении 
возможно также протекание побочных реакций, приводящих 
к образованию основных солей, растворимость которых отлича¬ 
ется от растворимости сиккатива. 

Наиболее распространенным способом является получение 
сиккативов в растворе. По этому способу реакцию между кис- 
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Рис. 3.2. Технологическая схема получения осажденного нафтената кобальта: 

1 — реактор; 2 , 3 , 4 — мерники; 5—реактор для осаждения; 6 — конденсатор; 7 — разде¬ 
лительный сосуд; 8 — фильтр; 9 — промежуточная емкость; 10 — насос 

лотой и соединением металла проводят в среде растворителя, 
и сиккатив выпускается в виде раствора с определенной кон¬ 
центрацией активного металла. 

На рис. 3.2 приведена технологическая схема процесса по¬ 
лучения осажденного нафтената кобальта по реакции: 

2НСООМа + Со50 4 -7Н 2 0 —► (НСОО) 2 Со + Ма 2 50 4 + 7Н 2 0. 

Технологический процесс включает следующие основные опе¬ 
рации: нейтрализацию нафтеновых кислот; осаждение сиккати¬ 
ва; осушку раствора сиккатива; фильтрацию раствора сиккати¬ 
ва; фасовку готового продукта в тару. 

Нейтрализацию нафтеновых кислот проводят в реакторе 1 при 85— 
90 °С в течение 2—3 ч при перемешивании. Осаждение сиккатива осуществ¬ 
ляют в реакторе 5, в который загружают раствор нафтената натрия из ре¬ 
актора 1. После нагрева этого раствора до 80 °С загружают прн перемеши¬ 
вании толуол и раствор сульфата кобальта из мерника 4 н проводят осаж¬ 
дение сиккатива. 

По окончании процесса реакционной массе дают отстояться. Ннжний 
водный слой (маточник) сливают через ннжний иггуцер реактора, а раствор 
сиккатива промывают водой от водорастворимых солей. Затем проводят 
отгонку воды азеотропным методом при 100—110°С. Полученный сухой 
раствор сиккатива фильтруют на фильтре 8; очищенный готовый сиккатив 
собирают в емкости 9, откуда его фасуют в тару или перекачивают 
в цеха-потребители этого же завода. 


3.2. ПРИРОДНЫЕ СМОЛЫ 


С развитием химии полимеров природные смолы утратили свое 
значение как основное сырье в производстве лакокрасочных 
материалов. В основном они используются в качестве модифи¬ 
каторов синтетических полимеров или как добавки к ним. 

Природные смолы представляют собой стекловидные вещест¬ 
ва различной степени прозрачности и окраски. Все природные 
смолы (за исключением шеллака) растительного происхождения 
и содержатся в бальзамах — жидких выделениях растений. 
Смолообразование происходит в результате испарения жидкой 
части бальзама, возможно с одновременным протеканием про¬ 
цессов окисления и полимеризации. ѵ 

Большинство природных смол добывают в странах с тропи¬ 
ческим климатом. Некоторые смолы («молодые») собирают не¬ 
посредственно с деревьев, другие извлекают из-под корней 
деревьев с небольшой глубины (полуископаемые) или добыва¬ 
ют из-под земли (ископаемые). 

Химический состав большинства природных смол неизвестен. 
Растительные смолы содержат резиноловые (смоляные) кисло¬ 
ты и иногда ароматические кислоты, резинолы (одно- и много¬ 
атомные смоляные спирты), эфиры этих кислот и спиртов 
Кроме того, в смолах могут присутствовать эфирные масла и 


3.2.1. Канифоль и ее производные 


Канифоль — смола растительного происхождения, получаемая 
из смоляных выделений хвойных деревьев. 

По химическому составу канифоль представляет собой смесь 
изомерных СМОЛЯНЫХ КИСЛОТ С20Н30О2 и жирных кислот. 

Наиболее устойчивыми изомерами смоляных кислот являют¬ 
ся абиетиновая и /-пимаровая кислоты: 



абиетиновая кислота 


I - пимаровая кислота 


Остальные изомеры менее устойчивы и быстро переходят в 
абиетиновую кислоту. 
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В зависимости от способа получения различают канифоль 
живичную, экстракционную и талловую. 

Для производства живичной канифоли используют живицу, пред¬ 
ставляющую собой смолистый сок, вытекающий из надрезов в коре хвойных 
деревьев. Собранная живица содержит 80% кислот канифоли и около 
20% скипидара. Очищенную от серы живицу подают в непрерывно действую¬ 
щую канифолеварочную колонну, в которой острым паром отгоняют скипи¬ 
дар. 

Сырьем для производства экстракционной канифоли является 
пневый сосновый осмол (старые осмолившиеся пни). Сущность способа за¬ 
ключается в изготовлении из пневого осмола технической щепы, из которой 
экстракцией растворителями извлекают канифоль. 

Талловую канифоль получают из таллового масла, являющегося от¬ 
ходом целлюлозно-бумажной промышленности. 

Ниже приводится примерный состав таллового масла, который колеблет¬ 
ся в небольших пределах в зависимости от условий производства: жирные 
кислоты — 40%, смоляные кислоты — 40, неомыляемые примеси — 10, прочие 
примеси —10%. 

При дистилляции таллового масла можно получить достаточно чистые 
фракции смоляных кислот (канифоль) и жирных кислот (дистиллированное 
талловое масло). 

Живичная канифоль отличается повышенной хрупкостью; цвет ее колеб¬ 
лется от светло-желтого до коричневого. Чистая канифоль, содержащая не¬ 
значительное количество примесей, имеет более светлую окраску. Температура 
размягчения канифоли 60 °С. 

Экстракционная канифоль темнее живичной, содержит больше примесей 
и имеет более низкую температуру размягчения (50 °С); содержание смоля¬ 
ных кислот в ней составляет около 75%. 


Существенными недостатками канифоли, предназначенной 
для использования в лакокрасочных материалах, являются: 
сравнительно низкая температура размягчения, высокое кислот¬ 
ное число, низкая водостойкость, мягкость, хрупкость, липкость 
и малая устойчивость к окислению на воздухе, приводящего к ее 
потемнению. 

Наиболее широко применяемой пока еще остается живичная 
канифоль, которая используется во многих отраслях (в мыло¬ 
варенной промышленности, в производстве бумаги, лакокрасоч¬ 
ной промышленности, производстве синтетического каучука 
ит.д.). 

Экстракционную канифоль можно применять в тех же про¬ 
изводствах, что и живичную (кроме производств высших сортов 
бумаги и мыла). 

Канифоль обычно не применяют в качестве самостоятельного 
пленкообразующего вещества, но часто используют для моди¬ 
фицирования природных (копалов) и синтетических (феноло- 
формальдегидных, алкидных и др.) олигомеров. 

Широкое применение в лакокрасочной промышленности на¬ 
ходят продукты обработки и модификации канифоли, обладаю¬ 
щие более высокими характеристиками по сравнению с кани¬ 
фолью. 


К ним относятся: резинаты, эфиры канифоли, аддукты кани¬ 
фоли. 

Резинат ы—соли смоляных кислот канифоли СщНгэСООМе. 
Их получают осаждением из водно-щелочных растворов смоля¬ 
ных кислот металлами или сплавлением оксидов этих металлов 
с канифолью. Резинаты хорошо растворимы в уайт-спирите и 
совместимы с маслами. В качестве сиккативов широкое приме¬ 
нение находят резинаты тяжелых металлов. Резинат натрия, 
обладающий хорошими моющими свойствами и способностью к 
пенообразованию, применяют в производстве мыла. 

Водные коллоидные растворы резинатов натрия и калия 
являются хорошими эмульгаторами, используемыми при полу¬ 
чении полимеров эмульсионным способом. 

^Эфиры канифоли широко применяются в лакокрасоч¬ 
ной промышленности. В основном используется глицериновый 
эфир 


СН 2 - О - СО - С 19 Н 29 
СН - О - СО - С 19 Н 29 
- СН 2 ~О - СО С-) 9 Н 29 


и пентаэритритовый эфир 


СН 2 - О - СО - О 9 Н 29 

Сі 9 Н 29 - 00 - О - н 2 с - с - сн 2 - о - со - с 19 н 29 

СН 2 -0-С0-С 19 Н 29 


Преимуществом этих эфиров по сравнению с канифолью 
является низкое кислотное число, что позволяет применять их 
в различных лакокрасочных композициях. 

Пентаэритритовые эфиры обладают более ценными свойст¬ 
вами, чем глицериновые. Они имеют более высокую температуру 
размягчения, способствуют повышению скорости высыхания по¬ 
крытий при добавлении к различным пленкообразующим ве¬ 
ществам и повышению твердости покрытий. Пентаэритритовый 
эфир канифоли и тунговое масло придают покрытиям высокую 
водостойкость, что обусловило их применение в лаках для 
окраски морских судов, самолетов и т. д. 

Аддукты канифоли. В лакокрасочной промышленно¬ 
сти нашел применение аддукт канифоли, получаемый по реак- 
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ции Дильса — Альдера взаимодействием малеинового ангидрида 
с /-пимаровой кислотой 



левопимаровая кислота 


НС —СО 



НС—СО 


малеиновый 

альдегид 



Этот аддукт может быть использован как добавка к другим 
пленкообразующим веществам, способствующая повышению 
твердости и глянца покрытия. 

Аддукт малеинового ангидрида и канифоли можно приме¬ 
нять в качестве трехосновной кислоты в производстве некоторых 
синтетических смол и в качестве заменителей спиртораствори¬ 
мых природных смол в некоторых лаках, например в нитрат- 
целлюлозных. 


3.2.2. Другие природные смолы 

Янтарь относится к группе ископаемых смол, не утративших 
своего значения в производстве лаков. Является смолой отжив¬ 
ших хвойных деревьев. Встречается янтарь в виде кусков от 
желтоватого до бурого цвета; добывают его на берегах Балтий¬ 
ского моря и на Сахалине. 

В янтаре содержится 70% полиэфиров янтарной кислоты. 
Кислотное число смолы составляет 14—97%, температура раз¬ 
мягчения 170—180 °С. Янтарь растворяется в ароматических 
углеводородах и скипидаре. Основная масса янтаря в крупных 
кусках (до 10 кг) используется для производства украшений, 
а отходы и мелкий янтарь — в лакокрасочной промышленности. 
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Для снижения температуры размягчения до 70—90 °С янтарь 
плавят, но при этом он темнеет вследствие частичной деструк¬ 
ции. 

Янтарные лаки находят ограниченное применение в произ¬ 
водстве электроизоляционных и консервных лаков. Другие при¬ 
родные смолы (шеллак, даммара, сандарак и т. д.), имевшие 
ограниченное применение, в настоящее время не используются 
в народном хозяйстве. 

3.3. ЭФИРЫ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ И ЛДКИ НА ИХ ОСНОВЕ 

Целлюлоза относится к группе высших полисахаридов, являю¬ 
щихся природными высокомолекулярными соединениями. Моле¬ 
кулу целлюлозы, построенную из огромного числа звеньев мо¬ 
носахаридов, можно представить следующей формулой: 



Целлюлоза является главной составной частью клеточных 
стенок растений и придает растительной ткани механическую 
прочность. 

Чистая целлюлоза представляет собой волокнистое белое 
вещество без запаха, нерастворимое в органических раствори¬ 
телях, в водных растворах щелочей и в разбавленных мине¬ 
ральных кислотах. Подобно спиртам она вступает в химическое 
взаимодействие с концентрированными минеральными и органи¬ 
ческими кислотами с образованием сложных эфиров. При нагре¬ 
вании в присутствии кислорода целлюлоза разлагается, не пла¬ 
вясь, уже при температуре 100 °С. 

Химические производные целлюлозы, применяемые в лако¬ 
красочной промышленности, представляют собой ее эфиры. Это 
твердые аморфные пленкообразующие вещества, способные 
образовывать при обычных температурах прочные покрытия из 
растворов в органических растворителях. 

Эфиры целлюлозы подразделяются на простые и сложные. 
К простым эфирам целлюлозы относятся этил целлюлоз а, бен- 
зилцеллюлоза, метилцеллюлоза и карбоксиметилцеллюлоза. 
К сложным эфирам целлюлозы относятся нитрат и ацетат цел¬ 
люлозы и смешанные эфиры — ацетобутират и ацетопропионат 
целлюлозы. 

Классификация эфиров целлюлозы представлена на рис. 3.3. 
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3.3.1. Нитрат целлюлозы 


В конце XIX века нитрат целлюлозы начали использовать для 
получения искусственного волокна и в качестве пленкообразую¬ 
щего вещества. По внешнему виду нитрат целлюлозы — волок¬ 
нистое вещество белого или желтоватого цвета. 

Сырьем для получения нитрата целлюлозы являются хлопок и древесина. 
Нитрование целлюлозы обычно проводят смесью азотной и серной кислот. 
При этом протекает ряд сложных химических реакций — этерификация гид¬ 
роксильных групп, частичное омыление нитроэфиров кислотами нитрующей 
смеси и частичная деструкция цепей целлюлозы. В результате протекания 
этих реакций степень полимеризации снижается до 150—300, что способст¬ 
вует улучшению растворимости полученных продуктов при сохранении меха¬ 
нических свойств. Температуру нитрования выбирают с таким расчетом, 
чтобы долю нежелательных процессов свести до минимума. Как правило, 
нитрование проводят при температуре 35—40 °С. 

Этерификацию гидроксильных групп можно представить следующей 
схемой: 

[С 6 Н 8 0 3 (0Н) 2 ] п + 2лНМ0 3 -> [С 6 Н 8 0 3 (П0 2 ) 2 ] п + 2лН 2 0 . 

Получить полный эфир целлюлозы (тринитрат целлюлозы) пока практи¬ 
чески не удалось. 

Степень нитрования зависит в большей степени от содержания воды в 
нитрующей смеси, чем от соотношения азотной и серной кислот. Понижение 
концентрации нитрующей смеси способствует уменьшению числа этерифици- 
рованных гидроксильных групп. 

В зависимости от содержания азота в нитрате целлюлозы 
различают следующие продукты: коллоксилин (содержание 
азота 11—12%); пироколлодий (содержание азота 12— 
12,5%) и пироксилин (содержание азота 12,5—13,5). 

С увеличением содержания азота в нитрате целлюлозы воз¬ 
растает его способность взрываться. Для снижения взрыво¬ 
опасности коллоксилин обычно пропитывают этанолом. 

В лакокрасочной промышленности обычно используют кол¬ 
локсилин, который растворяется в кетонах, сложных эфирах, 
циклогексаноне; спирты вызывают лишь его набухание. 



Рис. 3.3. Классификация эфиров целлюлозы 
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Ниже приведены области применения коллоксилина различ¬ 
ных марок: 

Марка коллоксилина 
Высоковязкнй (ВВ) 

Средневязкий (СВ) 

Низковязкий (НВ) 

Весьма низковязкий (ВНВ) 

Полусекундной вязкоств 
(ПСВ) 

Низковязкий коллоксилин, обладая лучшей растворимостью, 
образует растворы с большим содержанием нелетучих веществ. 
Однако он не может быть рекомендован в качестве пленкообра¬ 
зующего вещества в тех случаях, когда требуются высокая 
прочность и долговечность покрытия. К достоинствам низковяз¬ 
кого коллоксилина следует отнести бесцветность его растворов. 

Нитрат целлюлозы без добавок образует обратимые покры¬ 
тия с невысокими адгезией, эластичностью и глянцем. Для 
улучшения перечисленных свойств нитрат целлюлозы пластифи¬ 
цируют мономерными и полимерными эфирами алифатических 
и ароматических кислот, а также невысыхающими раститель¬ 
ными маслами. 

При добавлении к нитрату целлюлозы синтетических полиме¬ 
ров, способных к образованию сетчатых структур и совмещаю¬ 
щихся с нитратом целлюлозы, можно получать необратимые 
покрытия. Таким образом, ассортимент нитролаков и области 
их применения могут быть расширены. 

Покрытия на основе нитрата целлюлозы отличаются твердо¬ 
стью, эластичностью, атмосферостойкостью, бензо- и маслостой¬ 
костью. Эти свойства определяют и области применения нитро- 
лаковых материалов. Их используют для окраски грузовых и 
легковых автомобилей, металлорежущих станков, деталей, при¬ 
боров, изделий из древесины (мебель, футляры для радиоприем¬ 
ников и телевизоров, карандаши и т. п.), литых деталей в трак- 
торо- и машиностроении. 

Лаки, наносимые по металлу, обычно содержат 20—50% 
(масс.) алкидных, феноло- и аминоформальдегидных олигоме¬ 
ров, выполняющих роль модификаторов и пластификаторов. 
Для получения высокоэластичных покрытий (например, по ко¬ 
же или древесине) пластификация осуществляется введением в 
рецептуру лака дибутилфталата или касторового масла. 

Выпускаются также лаки на нитрате целлюлозы без моди¬ 
фикаторов, называемые цапонлаками. Эти материалы характе¬ 
ризуются низким содержанием нелетучих веществ (8—10%). 
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Вязкость, град. 

Энглера Применение 

1.9—2,2 Кожевенные и изоляцион¬ 

ные лаки 

1.31—1,89 Лаки по дереву, клен 

1.11—1.30 Лаки для грунтов, шпатле¬ 
вок 

1.03—1,10 Лаки по металлу, авто¬ 

эмали 

0,98—1,02 Лаки для мебели, бумаги 









поэтому находят ограниченное применение — в тех случаях, ког¬ 
да требуется получение тонкослойного покрытия. 

Хотя модификация нитратцеллюлозных лаков способствует 
увеличению содержания нелетучих веществ, все же не удается 
создать материалы с 40—60%-ной концентрацией сухого веще¬ 
ства, что препятствует более широкому применению нитратцел¬ 
люлозных материалов. 

Вследствие плохой адгезии к металлам нитратцеллюлозные 
материалы наносят на предварительно загрунтованные поверх¬ 
ности. После высыхания образуются полуматовые покрытия, 
которые полируют для получения зеркального глянца. 

По сравнению с другими лакокрасочными материалами 
нитратцеллюлозные материалы обладают повышенной горюче¬ 
стью и взрывоопасностью. 

3.3.2. Ацетаты целлюлозы 

Ацетат целлюлозы получают путем каталитического аце¬ 
тилирования целлюлозы уксусным ангидридом. При этом обра¬ 
зуется триацетат целлюлозы: 

[С 6 Н 7 0 2 (0Н) 3 ] п + З п (СН 3 С0) 2 

—♦ [С 6 Н 7 (ОСОСН 3 ) 3 ] л + ЗлСН 3 СООН. 

С уменьшением степени этерификации увеличивается раство¬ 
римость ацетата целлюлозы, поэтому в лакокрасочной промыш¬ 
ленности используется диацетат, получаемый в результате ча¬ 
стичного омыления ацетатных групп триацетата целлюлозы. 

По внешнему виду триацетат целлюлозы—аморфный поро¬ 
шок белого цвета с температурой плавления около 300°С. 
Ацетат целлюлозы трудно воспламеняется и почти не горит. 
Покрытия на его основу менее водостойки, чем покрытия на 
основе нитрата целлюлозы, и быстро стареют. Плохая совмести¬ 
мость с пластификаторами и другими пленкообразующими 
веществами ограничивает его применение в лакокрасочной про¬ 
мышленности. 

Ацетобутират целлюлозы представляет собой сме¬ 
шанный эфир уксусной и масляной кислот, получаемый в ре¬ 
зультате взаимодействия целлюлозы с уксусной и масляной 
кислотами. В отличие от ацетата целлюлозы он хорошо сов¬ 
мещается со многими пластификаторами, в частности с алкид¬ 
ными смолами, поливинилацетатом, акрилатами и др. По внеш¬ 
нему виду это волокнистый или кусковой материал. Ацетобути¬ 
рат целлюлозы хорошо растворим во многих растворителях. 
Присутствие бутиральных групп придает эфиру повышенную 
термостойкость (температура размягчения 230°С). 
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Ацетобутират целлюлозы применяют в производстве лаков 
для получения свето-, тепло- и атмосферостойких покрытий. 
Его используют в производстве изоляции для электрических ка¬ 
белей, подвергаемых действию смазочных масел и повышенных 
температур. 

3.3.3. Простые эфиры целлюлозы 

Простые эфиры целлюлозы получают при взаимодействии цел¬ 
люлозы с алкил- или арилхлоридами в щелочной среде: 

[С 6 Н 7 0 2 (0Н) 3 ] п + 3„ВСІ — Н * [С 6 Н 7 0 2 (0К) 3 ] п + ЗпМаСІ + ЗпН 2 0. 

Эта реакция необратима, поэтому степень этерификации 
можно регулировать только соотношением исходных компонен¬ 
тов. В технологии лакокрасочных материалов используют этил-, 
бензил-, метил- и карбоксиметилцеллюлозу. 

Этилцеллюлоза получается при взаимодействии цел¬ 
люлозы с этилхлоридом в щелочной среде. По внешнему виду 
этилцеллюлоза — порошок белого цвета, растворимый в арома¬ 
тических углеводородах, ацетатах, хлорированных углеводоро¬ 
дах; набухает в спиртах. Ценным свойством этилцеллюлозы яв¬ 
ляется хорошая совместимость с различными пленкообразующи¬ 
ми веществами и пластификаторами (дибутилфталат, диэтил- 
фталат, трикрезилфосфат, трифенилфосфат). 

Этилцеллюлоза обладает высокой химической • стойкостью, 
тепло- и морозостойкостью. Покрытия на ее основе характери¬ 
зуются высокой механической прочностью. Благодаря перечис¬ 
ленным свойствам этилцеллюлоза долгое время использовалась 
в производстве щелочестойких лаков. Однако в связи с появле¬ 
нием синтетических смол с более ценными свойствами области 
применения этилцеллюлозы несколько сузились. В основном она 
находит применение для изготовления кабельных лаков. 

Бензилцеллюлоза получается при воздействии на цел¬ 
люлозу бензилхлорида в щелочной среде. По внешнему виду 
бензилцеллюлоза — зернистый порошок желтоватого цвета, 
растворимый в большинстве растворителей, кроме бензина, эта¬ 
нола и тетрахлорида углерода. 

Покрытия на основе бензилцеллюлозы характеризуются наи¬ 
большей по сравнению с другими эфирами целлюлозы адгези¬ 
ей, высокой водостойкостью и щелочестойкостью. К недостаткам 
следует отнести высокую пластичность, сравнительно низкую 
температуру размягчения и достаточно высокую стоимость. Все 
это ограничивает области применения бензилцеллюлозы. Пре¬ 
имущественно ее используют в производстве электроизоляцион¬ 
ных лаков и лаков для пропитки бумаги. 
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Метилцеллюлозу получают, воздействуя метилхлори- 
дом на целлюлозу в щелочной среде. Особенностью метилцеллю- 
лозы является ее способность растворяться в воде при содержа¬ 
нии метоксильных групп 27—32%. Это свойство метилцеллюло- 
зы позволяет применять ее в производстве водных 
лакокрасочных материалов. Растворимость метилцеллюлозы в 
воде возрастает с уменьшением температуры; при нагревании 
ее водных растворов выпадает гелеобразный осадок. 

Карбоксиметилцеллюлоза получается при взаимо¬ 
действии щелочной целлюлозы с монохлорукеусной кислотой. 

[С 6 Н 7 (ОН) 3 ] п + ПС1СН 2 СООН +пМаОН — 

— [С 6 Н 7 0 2 (0Н) 2 - О - СН 2 СООН] п + п N301 + п Н 2 0. 

По внешнему виду карбоксиметилцеллюлоза — порошкооб¬ 
разный или волокнистый материал. С увеличением содержания 
ацетильных групп возрастает растворимость карбоксиметилцел- 
люлозы в воде. 

Карбоксиметилцеллюлоза является поверхностно-активным 
веществом и играет роль эмульгатора при получении полимеров 
эмульсионным способом. Ее применяют также в качестве загу¬ 
стителя и стабилизатора эмульсий и клеев. В больших масшта¬ 
бах карбоксиметилцеллюлоза применяется в производстве мо¬ 
ющих средств. На основе монокарбоксиметилцеллюлозы выпус¬ 
кают строительные водорастворимые краски, способные 
образовывать необратимые покрытия при воздействии солей 
поливалентных металлов. 


3.4. БИТУМЫ 

Битумы представляют собой смолообразные вещества черного 
цвета— смесь асфальтов, углеводородных смол, а также продук¬ 
тов их окисления и полимеризации. Различают природные и 
искусственные битумы. К природным битумам относятся иско¬ 
паемые продукты: асфальты, асфальтиты, асфальтовые породы, 
которые в свою очередь различают по месту добычи. Из искус¬ 
ственных битумов наиболее распространены нефтяные битумы и 
в меньшей степени — сланцевые. 

По способу получения различают следующие виды искусст¬ 
венных битумов: 

остаточные битумы — остатки после прямой перегонки 
нефти (мазуты, гудроны, полугудроны); 

крекинговые битумы — продукты крекинга нефти; 
экстракционные битумы — продукты экстракции раст¬ 
ворителями; 


окисленные битумы—продукты окисления нефти или 
остаточных битумов кислородом, паровоздушной смесью, серой, 
селеном. 

Особую группу искусственных битумов составляют пеки: 
каменноугольные (доменные, коксовые, газовые и др.), буро¬ 
угольные, торфяные, древесные и жировые (глицериновые, стеа¬ 
риновые и др.). 

В лакокрасочной промышленности применяют природные и 
искусственные битумы группы «специальные». 

Получение, состав и свойства битумов. Получение природных 
битумов сводится к их сортировке на месте добычи и извлече¬ 
нию из породы асфальтов. Искусственные нефтяные битумы 
получают высокотемпературным окислением нефти, остаточных 
гудронов или полугудронов. Сланцевые битумы получают из 
природного сланцевого асфальта путем термообработки или 
окисления сланцевых масел, либо экстракцией растворителями. 
Пеки получают при переработке различных органических ве¬ 
ществ методами пиролиза, крекинга и др. 

Источники получения битумов мало влияют на их химичес¬ 
кий состав. Для всех битумов общими являются следующие 
компоненты: углеводороды (минеральные масла), углеводород¬ 
ные смолы, продукты их полимеризации, продукты интенсивного 
окисления битумов (асфальтогеновые кислоты, которые могут 
присутствовать в битумах в свободном состоянии и в виде их 
ангидридов и лактонов). Ниже приведен примерный состав би¬ 
тумов: 


Компонент 


Содержание, 
і% (масс.) 


Минеральные масла 

Смола 

Асфальтены 

Асфальтогеновые кислоты и другие 
органические продукты 


44(66) 

32(16) 

16(15) 

5(3) 


* Без скобок приведены данные для природных, в скоб¬ 
ках — для нефтяных битумов. 

В табл. 3.2 приведены некоторые характеристики компонен¬ 
тов, входящих в состав битумов. 

При получении битумов и их старении непрерывно происходят процессы 
превращения одних компонентов в другие. 

Последовательность основных процессов образования битумов можно 
изобразить следующей схемой: 


Углеводороды —» Смолы —*■ Асфальтены —»- Асфальтогеновые кислоты 


При увеличении содержания асфальтенов повышаются твердость и 
температура плавления битумов. Смолы в свою очередь повышают пластич¬ 
ность и прочность; минеральные масла снижают вязкость и понижают спо¬ 
собность к отверждению покрытий, но улучшают растворимость. 
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Таблица 3.2. Характеристика основных компонентов битумов 


Компоненты 

Средняя 

молеку¬ 

лярная 

масса 

Плот¬ 

ность, 

кг/мЗ 

Агрегатное со¬ 
стояние 

Цвет 

Минеральные мас¬ 
ла 

100—500 

600—1000 

Вязкие жидкости 

Светло-желтый 

Смолы 

300—1000 

1000— 

1100 

Твердые легко¬ 

плавкие продукты 

Желтый, бурый 

Асфальтены 

2000— 

6000 

1100— 

1150 

Твердые неплав¬ 
кие продукты 

От бурого до чер¬ 
ного 


Битумные лаки получают растворением битумов или их сме¬ 
сей с маслами в среде органических растворителей. 

Недостатком битумных лаков является их невысокая ста¬ 
бильность. В процессе хранения происходит их желатинизация, 
особенно при высоком содержании асфальтенов. Если в качест¬ 
ве растворителей используются ароматические углеводороды, 
удается получить более стабильные лаки. 

Применение битумов. Лаки на основе битумов при обычной 
температуре в течение 2—8 ч образуют обратимые покрытия. 
Их используют для нанесения консервационных покрытий на 
металлические изделия на время хранения, а также для анти¬ 
коррозионной защиты подводной части судов и портовых соору¬ 
жений. Недостатками таких покрытий являются низкая свето- 
и термостойкость. 

Битумно-масляные лаки нашли применение в производстве 
покрытий горячей сушки, обладающих высокими водостойко¬ 
стью, атмосферостойкостью и электроизоляционными свойст¬ 
вами. 

Широко используются битумы в сочетании с синтетическими 
пленкообразователями: маслорастворимыми фенолоформальде¬ 
гидными, эпоксидными и полиуретановыми олигомерами. При 
этом битумы придают покрытиям водо- и термостойкость при 
сохранении высоких физико-механических и адгезионных 
свойств, присущих синтетическим олигомерам. На основе биту¬ 
мов готовят также различные мастики, компаунды и другие 
материалы. 

3.5. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ ПО ТЕХНИКЕ БЕЗОПАСНОСТИ 

Все пленкообразующие вещества на основе природных соедине¬ 
ний и продуктов их переработки горючи, а нитрат целлюлозы 
является взрывчатым веществом. Поэтому при работе с этими 
материалами необходимо строго соблюдать правила взрыво¬ 
безопасности и противопожарной техники. 
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При обработке растительных масел нагревать их следует 
по возможности медленно во избежание сильного вспенивания 
и выброса масла из аппарата при наличии в масле следов воды, 
ііри оксидации масел на 1 т продукта образуется до 200 м 3 
загрязненных газовых выбросов. Очистка их производится в та- 
™м гд 6 2 ) СТаН0ВКаХ ’ КЗК П Р И пол У чении алкидных олигомеров 

Цехи по производству лакокрасочных материалов на основе 
цитрата целлюлозы должны быть оснащены специальными 
средствами пожаротушения помимо принятия обычных меп про¬ 
тивопожарной безопасности. ѵ р 

Для снижения взрывоопасности коллоксилина его пропиты¬ 
вают спиртом. При соприкосновении с огнем он сгорает без 
взрыва, но после испарения спирта или замораживания способ¬ 
ность коллоксилина взрываться восстанавливается. 

В помещении, в котором хранится и дозируется коллокси¬ 
лин, пол выполняется из асфальта и должен все время поддео- 
живаться во влажном состоянии. Отопление должно быть воз¬ 
душным, освещение — наружным. 

Нельзя допускать скопления коллоксилиновой пыли на сте¬ 
нах и полу. Коллоксилин фасуют в переносные алюминиевые 
контейнеры, при вскрытии которых и выгрузке из них продукта 
необходимо пользоваться инструментом из цветных металлов 
во избежание искрообразования. В том случае, когда коллокси¬ 
лин растворяют при 30—50 °С, в рубашку смесителя подают 
горячую воду, а не пар для предотвращения возможного вос¬ 
пламенения пыли коллоксилина, оседающей на поверхности 
рубашки смесителя и трубопровода. 

Контрольные вопросы 

'■ ^ Я Г е ,= ЧеСКОГО ст Р° ения жирнокислотных остатков триглицери- 
дов на способность растительных масел к пленкообразованию 

' масел бЫ уЛучшения пле нкообразуіощей способности растительных 

3 ' ,? Р б ™Д НИ * Ь ’ П0Ч І МУ смешанные сиккативы (например, свинцово-марган- 
цевые) более эффективны по сравнению с индивидуальными сикката- 

4. Объяснить, почему эфиры канифоли образуют более водостойкие по 
крытия, чем необработанная канифоль. водостойкие по- 


' «* I поп ч 


ЛАКОКРАСОЧНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ВОДНОЙ ОСНОВЕ 

Возросшие требования к охране окружающей среды и усиление 
контроля за газовыми выбросами промышленных предприятий 
обусловили необходимость изменения ассортимента лакокра¬ 
сочной продукции с целью расширения выпуска экономичных и 
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менее вредных в экологическом отношении лакокрасочных мате¬ 
риалов. К ним относятся, в частности, пленкообразующие систе¬ 
мы на водной основе. В настоящее время доля лакокрасочных 
материалов на водной основе в общем выпуске лакокрасочной 
продукции некоторых промышленно развитых стран составляет 
20—30%. 

4.1. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О ЛАКОКРАСОЧНЫХ 
МАТЕРИАЛАХ НА ВОДНОЙ ОСНОВЕ 

В традиционных лакокрасочных материалах около 50% от мас¬ 
сы материала составляют органические растворители, которые 
безвозвратно теряются при получении покрытий. Токсичность 
большинства из них и пожаро- и взрывоопасность обусловлива¬ 
ют необходимость устройства мощных вентиляционных систем 
в окрасочных цехах и дополнительных установок для очистки 
газовых выбросов в окружающую среду.* 

Одним из способов решения проблемы исключения органи¬ 
ческих растворителей из рецептур лакокрасочных материалов 
является создание водных пленкообразующих систем. 

Использование лакокрасочных материалов на водной основе 
позволяет экономить на стоимости безвозвратно теряемых раст¬ 
ворителей, устройства вентиляции и проведении мероприятий 
по технике безопасности. Применение таких материалов дает 
ряд преимуществ, главными из которых являются: 

1) возможность окраски влажных деталей или окраски при 
повышенной влажности воздуха; 

2) использование специфического для водных систем способа 
окраски — электроосаждения; 

3) безвредность и меньшая трудоемкость процесса отмывки 
оборудования. 

Лакокрасочные материалы на водной основе можно разде¬ 
лить на две группы: вододисперсионные пленкообразующие си¬ 
стемы, представляющие собой эмульсию пленкообразователя в 
воде, и водорастворимые пленкообразующие системы, представ¬ 
ляющие собой водный раствор пленкообразователя. 

Водные лакокрасочные материалы того и другого вида име¬ 
ют сравнительно высокое поверхностное натяжение, что диктует 
необходимость специальной подготовки металла под окраску 
для обеспечения равномерности покрытия и хорошей его ад¬ 
гезии. 

Диспергирование красок при их получении затруднено, что 
обусловлено смачиванием пигментов водой. К недостаткам вод¬ 
ных материалов следует отнести также необходимость более 
жестких режимов сушки покрытий на основе пленкообразую¬ 
щих водных систем растворного типа по сравнению с сушкой 
пленкообразователей, растворимых в органических растворите- 
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лях. Водные пленкообразующие системы эмульсионного типа 
сравнительно мало стабильны и неморозостойки, что дает воз¬ 
можность применять их только в теплое время года. 

Однако перечисленные недостатки не снижают ценности этих 
лакокрасочных материалов, тем более что во многих странах и 
в Советском Союзе проводятся интенсивные научные исследова¬ 
ния^ с целью устранения этих недостатков и расширения обла¬ 
стей применения лакокрасочных материалов на водной основе. 

4.2. ВОДОЭМУЛЬСИОННЫЕ ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИЕ СИСТЕМЫ 

Первыми водными составами, используемыми для получения 
защитных покрытий, были вододисперсионные краски на осно¬ 
ве натурального и синтетического латексов. Их стали применять 
в 40-х годах текущего столетия за рубежом. 

Успехи в области эмульсионной полимеризации и исследова¬ 
ний коллоидно-химических свойств полимерных дисперсий и 
механизма пленкообразования позволили значительно расши¬ 
рить как ассортимент, так и области применения водоэмульсион¬ 
ных лакокрасочных материалов. 

В технологии вододисперсионных пленкообразователей ши¬ 
роко используют латексы гомо- и сополимеров винилацетата, 
винилхлорида, этилена, акрилатов, стирола и некоторых других 
мономеров. Такие водные дисперсии полимеров называют син¬ 
тетическими. 

Различают также искусственные дисперсии, получаемые 
эмульгированием олигомеров при температуре выше их темпе¬ 
ратуры размягчения либо растворов олигомеров или полимеров 
(иногда с последующей отгонкой растворителей). Пленкообра- 
зователями в таких дисперсиях могут быть как перечисленные 
выше олигомеры и полимеры, так и алкиды, эпоксиды, полиуре¬ 
таны, битумы, высыхающие масла и др. 

4.2.1. Основные технологические характеристики 
полимерных дисперсий 

Качество водоэмульсионных пленкообразующих систем и воз¬ 
можности их использования в производстве лакокрасочных ма¬ 
териалов определяются следующими свойствами: устойчивостью, 
пленкообразующей способностью, поверхностным натяжением, 
реологическими характеристиками (вязкость, тиксотропия), со¬ 
держанием нелетучих веществ. 

Устойчивость. В производстве водоэмульсионных лакокра¬ 
сочных материалов используют дисперсии лиофобного типа, 
т. е. такие, в которых полимер (дисперсная фаза) практически 
не имеет сродства к воде: не растворяется в ней и заметно не 
набухает. Такие дисперсии неустойчивы: они быстро расслаи- 
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ваются. Различают кинетическую и агрегативную устойчивость, 

Агрегативно неустойчивые дисперсии в качестве пленкообра¬ 
зующих систем не используются или подвергаются предвари¬ 
тельной стабилизации. 

Стабилизацию водных эмульсий полимеров осуществляют 
путем введения в систему поверхностно-активных веществ 
(ПАВ) ионогенного (соли алкилкарбоновых кислот, ал- 
килсульфаты, четвертичные аммониевые соединения) и не ио¬ 
ногенного типа (алкил- и арилпроизводные полиоксиэтиле¬ 
на; алкил- и ариловые эфиры). 

Эмульсии, стабилизированные ионогенными ПАВ, теряют аг¬ 
регативную устойчивость при добавлении некоторых смешиваю¬ 
щихся с водой неэлектролитов (спирты, ацетон и др.) и элект¬ 
ролитов. Интенсивность коагулирующего воздействия электро¬ 
литов возрастает с увеличением заряда коагулирующего иона. 

При стабилизации эмульсий неионогенными ПАВ электроли¬ 
ты не оказывают коагулирующего действия. Однако такие дис¬ 
персии склонны к коагуляции при нагревании. 

Агрегативная устойчивость водной дисперсии полимера силь¬ 
но зависит от степени насыщенности границы глобулы полиме¬ 
ра— вода молекулами ПАВ, которая варьируется в процессе 
получения латекса в зависимости от его технического назначе¬ 
ния. Водные эмульсии, используемые в производстве лакокра¬ 
сочных материалов, подвергаются значительным механическим 
воздействиям, в результате которых увеличивается число кон¬ 
тактов частиц дисперсной фазы (полимера). В том случае, когда 
поверхности этих частиц будут плохо «защищены» молекулами 
ПАВ, может произойти коагуляция за счет слипания частиц по 
«оголенным» участкам их поверхности. 

Установлено, что если поверхность глобул полимера насы¬ 
щена ПАВ более чем на 60%, такой латекс может быть исполь¬ 
зован в производстве красок. 

Агрегативная устойчивость водных эмульсий полимера при 
замораживании может уменьшаться. При охлаждении эмульсии 
ниже 0°С происходит образование кристаллов льда воды, обра¬ 
зующей дисперсионную среду. Поскольку при замерзании объем 
воды увеличивается, кристаллы начинают сдавливать дисперс¬ 
ные частицы. До тех пор, пока адсорбционные оболочки ПАВ 
не разрушаются, эмульсия сохраняет агрегативную устойчи¬ 
вость и после размораживания. В том случае, когда молекулы 
ПАВ способны удерживать воду даже при очень низких темпе¬ 
ратурах, прочность адсорбционных оболочек ПАВ сохраняется. 

Пленкообразующая способность. Формирование покрытия 
из водной эмульсии происходит в результате ее коагуляции на 
подложке. Обычно это происходит в процессе удаления воды из 
тонкого слоя эмульсии. 
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Рис. 4.1. Схема процесса пленкообразования из эмульсии полимера при испа¬ 
рении воды: 

^ — исходная Эмульсия: 11 — промежуточный гель; 111 — пленка; А — стабилизация- Б — 
сииерезис; В — аутогезиоиные процессы 


На первом этапе происходит увеличение объемного содер¬ 
жания полимера в слое и сближение частиц дисперсной фазы. 
После испарения основного количества воды образуется проме¬ 
жуточный гель (рис. 4.1). При этом глобулы еще окружены 
адсорбционно-гидратными оболочками и укладываются в наи¬ 
более компактные структуры. 

На втором этапе происходит сжатие (синерезис) проме¬ 
жуточного геля, сопровождающееся дальнейшим удалением во¬ 
ды и разрушением адсорбционно-гидратных оболочек ПАВ. 
В результате происходит деформация глобул, и они постепенно 
приходят в более тесный контакт друг с другом. Если деформи¬ 
руемость частиц полимера невелика, межфазная граница может 
не исчезнуть полностью. 

На третьей стадии пленкообразования происходит полная 
ликвидация физических границ между полимерными частицами. 
Этот процесс становится возможным только при условии сег¬ 
ментальной подвижности молекул полимера. Диффузия макро- 
молекулярных сегментов через межглобулярное пространство 
определяется его строением и температурой процесса. Обычно 
звенья полимеров приобретают подвижность при температуре 
выше температуры стеклования. 

Таким образом, водная эмульсия полимера может рассмат¬ 
риваться как пленкообразующая система в том случае, когда 
пленкообразование возможно при температуре около или выше 
температуры стеклования. При невыполнении этого условия при¬ 
ходится вводить в систему различные добавки (пластификато¬ 
ры, растворители, мягчители), способствующие увеличению 
сегментальной подвижности полимера. 

Пленкообразующая способность водных эмульсий полиме¬ 
ров обычно характеризуется минимальной температурой пленко¬ 
образования (МТП). Для многих вододисперсионных материа¬ 
лов МТП<5°С. 

Поверхностное натяжение определяет смачивание дисперсией 
подложки при нанесении покрытия и частичек пигментов в про- 
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цессе их диспергирования в производстве красок, эмалей и грун¬ 
товок. 

Поверхностное натяжение эмульсий полимеров зависит от 
природы и содержания ПАВ. 

Содержание нелетучих веществ. С экономической точки зре¬ 
ния транспортировка малоконцентрированных эмульсий невы¬ 
годна. Такие эмульсии с трудностями перерабатываются в ла¬ 
кокрасочные материалы, от которых обычно требуется высокое 
содержание нелетучих веществ. Однако эмульсии с высокой 
концентрацией дисперсной фазы малоустойчивы. С учетом этих 
соображений в лакокрасочном производстве обычно использу¬ 
ются эмульсии с содержанием нелетучих веществ от 30 до 55%. 

4.2.2. Влияние компонентов полимерных дисперсий 
на их свойства 

Выбор состава полимерной части водной эмульсии определяет¬ 
ся целевым назначением покрытия. Специфическая задача 
составления рецептуры пленкообразующей эмульсионной систе¬ 
мы заключается в таком подборе добавок, при котором эмуль¬ 
сия обладает достаточной стабильностью, хорошими технологи¬ 
ческими свойствами (пленкообразующая способность, поверх¬ 
ностное натяжение и др.). 

Как уже говорилось, пленкообразующая способность диспер¬ 
сии в значительной степени обусловлена сегментальной подвиж¬ 
ностью молекул полимера. С целью обеспечения этого условия 
в рецептуру вводят пластификаторы и так называемые коалес¬ 
цирующие добавки. 

Различие между ними заключается в том, что пластификаторы остают¬ 
ся в пленке после окончания ее формирования, а коалесцирующие добавки 
обеспечивают пластификацию только во время пленкообразования и испаря¬ 
ются из пленки в процессе ее формирования нли в начальный период эк¬ 
сплуатации покрытия. 

В качестве коалесцирующих добавок широкое применение получили гли¬ 
колевые эфиры, например монометиловый эфир этиленгликоля (метилцелло- 
зольв), моноэтиловый эфир этиленгликоля (этилцеллозольв), моноэтиловый 
эфир диэтиленгликоля (карбитол) и некоторые технические продукты, явля¬ 
ющиеся отходами других производств. Содержание коалесцирующих добавок 
в дисперсии составляет 2—4%, в то время как доля пластификатора может 
достигать 40% от массы полимера. 

Коалесцирующие добавки обусловливают понижение температуры замер¬ 
зания воды и являются весьма эффективными средствами увеличения под¬ 
вижности молекул полимера. Одиако их применение не исключает исполь¬ 
зование пластификаторов. Так, при правильном подборе пластификаторов и 
коалесцирующих добавок обеспечивается получение покрытий с заданным 
комплексом физико-механических свойств из иемодифицированных полисти¬ 
рола и поливинилхлорида, сегментальная подвижность макромолекул которых 
сравнительно невелика. 

Водные эмульсии полимеров содержат поверхностно-актив¬ 
ные вещества, стабилизирующие дисперсию. Но в процессе 
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формирования покрытия они могут препятствовать коалесцен- 
ции (слипанию) частиц полимера. Поэтому необходимо подби¬ 
рать ПАВ, совмещающиеся с полимером после отверждения 
пленки, что облегчает ликвидацию межфазной границы в про¬ 
цессе пленкообразования. Этим требованиям в большей степени 
отвечают ионные поверхностно-активные вещества. 

4.2.3. Применение водных дисперсий полимеров 

На основе водных дисперсий различных сополимеров винил¬ 
ацетата, винилхлорида, этилена, а также акриловых сополиме¬ 
ров готовят краски, используемые в строительстве. Их можно 
наносить по штукатурке, бетону, дереву, картону и другим 
пористым материалам. 

Водные полимерные эмульсии долгое время не находили 
применения в производстве красок по металлу из-за их неко¬ 
торой коррозионной активности. Сравнительно недавно намети¬ 
лись перспективы использования акриловых сополимеров для 
нанесения покрытий по металлу. Их перспективность по сравне¬ 
нию с другими вододисперсионными материалами объясняется 
более высокими адгезией, водостойкостью и незначительным 
изменением свойств при увлажнении. Для снижения коррозион¬ 
ной активности водной эмульсии в состав краски вводят раз¬ 
личные ингибирующие коррозию добавки, в том числе и пиг¬ 
менты. 

Наряду с синтетическими латексами широко используются 
так называемые искусственные дисперсии, получаемые 
эмульгированием уже готового олигомера или полимера. 
Основным преимуществом таких пленкообразователей является 
широкая сырьевая база: искусственные водные дисперсии мож¬ 
но получать из поликонденсационных и природных полимеров, 
а также растительных масел. 

Одним из самых распространенных лакокрасочных материа¬ 
лов водоэмульсионного типа являются эмульсии расти¬ 
тельных масел. Они применяются в производстве художе¬ 
ственных красок, различных красок по дереву; водные диспер¬ 
сии масел, модифицированных стиролом, используются в строи¬ 
тельстве. 

В производстве строительных красок используются водные 
эмульсии битумов, эпоксидов, уретанов. Так, например, эпоксид¬ 
ные водоэмульсионные материалы применяют для отделки жи¬ 
лых комнат, ванн, душевых; уретановые олигомеры — для по¬ 
лучения глянцевых покрытий полов. 

Искусственные дисперсии полимеров с успехом можно при¬ 
менять для получения красок, наносимых по металлу. Так, 
битумные водные эмульсии образуют стойкие защитные покры- 
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тия оцинкованных стальных кровель, некоторые из них можно 
наносить даже по ржавой поверхности. 

На основе эпоксидных олигомеров также готовят водные 
эмульсии, пригодные для нанесения по металлу. 

В покрытиях по древесине широко используются искусствен¬ 
ные дисперсии битумов и различных полимеров эфиров целлю¬ 
лозы. 

Алкидные олигомеры в водных дисперсиях обычно использу¬ 
ются в смеси с другими полимерами (полиакрилаты, сополиме¬ 
ры винилацетата и т. п.). Они входят в состав лакокрасочных 
материалов, наносимых методом электроосаждения. 

В роли модификаторов полиакрилатных и поливинилацетат- 
ных дисперсий можно использовать дисперсии эпоксидов, урета¬ 
нов, амино- и фенолоформальдегидных олигомеров. 

Для покрытий по коже обычно используют вододисперсион¬ 
ные краски на основе уретановых олигомеров и эфиров целлю¬ 
лозы. 

4.3. ВОДОРАСТВОРИМЫЕ ПЛЕНКООБРАЗОВАТЕЛИ 

4.3.1. Особенности строения водорастворимых олигомеров 

Работы в области синтеза и применения водорастворимых поли¬ 
меров в нашей стране были начаты в 1961 г. 

Основная масса водорастворимых пленкообразующих ве¬ 
ществ, используемых в производстве, относится к конденсацион¬ 
ным полимерам. Полимеризационные полимеры наиболее широ¬ 
ко применяются в производстве водных эмульсий. 

Растворимость полимеров в воде обусловлена достаточным 
содержанием полярных групп в основной или боковой цепи. 
Полярные группы могут быть неионогенные (—ОН; —О—; 

О 

II 

—ИНг; —ССЖН—; —СН—) и ионогенные (—50 3 Н—; 
—СООН; —СОСЖа, —ИРгИХ и т. д.). При растворении в воде 
полимеров, содержащих в макромолекулах неионогенные поляр¬ 
ные группы, взаимодействие их с водой обусловлено в основном 
диполь-дипольным взаимодействием и образованием водородных 
связей. В том случае, когда макромолекула содержит ионоген¬ 
ные полярные группы, реализуется и ион-дипольное взаимодей¬ 
ствие. Поэтому ионогенные группы в большей степени способст¬ 
вуют растворимости полимера в воде. 

Полимеры, содержащие ионогенные группы, называют п о- 
лиэлектролитами. Полимеры, содержащие карбоксильные 
и сульфатные гидрофильные группы, обладают свойствами высо¬ 
комолекулярных кислот (полианионы). Они растворяются пре¬ 
имущественно в водно-щелочных растворах при рН>7. Со¬ 
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держащие аминогруппы полимеры ведут себя как высокомоле¬ 
кулярные основания (поликатионы); они хорошо растворя¬ 
ются в водно-кислотных растворах при рН^7. Такие полимеры 
являются полиэлектролитами. Неионогенные олигомеры прак¬ 
тически не используются как самостоятельные пленкообразова- 
тели, их чаще применяют для модифицирования или отверждения 
других полимерных материалов. Более широко применяются 
полианионные пленкообразователи. Термопластичные поли¬ 
меры практически не используются в производстве водораство¬ 
римых материалов, так как для обеспечения требуемых защит¬ 
ных свойств покрытия они должны иметь высокую молекуляр¬ 
ную массу, что не дает возможности получать достаточно кон¬ 
центрированные растворы. Высокое содержание свободных 
функциональных групп в пленке обусловливает низкую водо¬ 
стойкость покрытия. 

Для достижения высокой водостойкости покрытия в процессе 
пленкообразования необходимо обеспечить наиболее полное 
расходование функциональных групп на образование попереч¬ 
ных связей. 

Первоначальная молекулярная масса термореактивных поли¬ 
меров может быть невысока; при образовании сетчатой структу¬ 
ры молекулярная масса возрастает. Поскольку в этом процессе 
участвуют функциональные группы, стойкость покрытий к воз¬ 
действию воды возрастает. Наличие свободных функциональных 
групп в 'молекулах полимера дает возможность проводить его 
модифицирование. Вследствие этого водорастворимые материа¬ 
лы могут включать растворы нескольких полимеров с различ¬ 
ными функциональными группами, способными к химическому 
взаимодействию. Отверждение этих материалов происходит 
только при высоких температурах. 

Большинство полимеров конденсационного типа растворяет¬ 
ся в водной среде при условии небольшой степени поликонден¬ 
сации и наличия некоторого количества органического раство¬ 
рителя (спирта, эфира). 

4.3.2. Алкидные водорастворимые олигомеры 

Алкидные водорастворимые олигомеры отличаются от органо¬ 
растворимых меньшей степенью конденсации и, следовательно, 
большим содержанием концевых карбоксильных групп. Они 
характеризуются высокими значениями кислотного (50—80) и 
гидроксильного (150—200) чисел. Наличие карбоксильных групп 
обусловливает не только легкую растворимость полиэфира в 
воде, но и более быстрое отверждение покрытия по сравнению 
с алкидными гидроксильными группами. 

Если для синтеза полиэфира используют дикарбоновые кис¬ 
лоты, то он растворяется в воде при использовании многоатом- 
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ного спирта. Наиболее часто для этих целей применяют пен¬ 
таэритрит: 


СН 2 ОН 

I 

- -0-СН 2 -С-СН 2 -0 

сн 2 осов 


о о 

-с С-0-Г^Н(С 2 Н 5 )з 



Нейтрализация концевой карбоксильной группы триэтилами- 
ном способствует улучшению растворимости полиэфира в воде. 

Особенностью водорастворимых пентафталевых полиэфиров является 
склонность к гидролизу, возрастающая с повышением температуры и рН 
раствора. Для подавления гидролиза в растворы вводят некоторое количест¬ 
во смешивающегося с водой 'органического растворителя, а рН среды под¬ 
держивают на уровне не выше 7,5. 

Использование для синтеза трех- и четырехосновных кислот дает 
возможность получить полиэфиры, хорошо растворяющиеся в воде и обра¬ 
зующие стабильные водные растворы. При синтезе таких полиэфиров часть 
фталевого ангидрида обычно заменяют тримеллитовой и пиромеллитовой 
кислотой: 

[<^-СООН НООС-^Ч-СООН 

ноос-Ц^Д-соон ноос-Ц^-соон 

тримеллитовая кислота пиромеллитовая кислота 

Вследствие высокой стоимости пиромеллитовой кислоты применение на¬ 
ходит лишь тримеллитовая кислота, однако и ее стоимость намного превы¬ 
шает стоимость фталевого ангидрида. Большим преимуществом тримеллито- 
вых полиэфиров является то, что при их использовании не требуется моди¬ 
фикация маслами; требуется лишь подобрать соответствующий многоатомный 
спирт. 

При использовании пленкообразующих водорастворимых 
алкидных олигомеров даже при жестких режимах сушки не уда¬ 
ется получить покрытия высокого качества. Вследствие этого 
водорастворимые алкидные олигомеры обычно применяют в со¬ 
четании с другими водорастворимыми олигомерами и полиме¬ 
рами. 

4.3.3. Фенолоформальдегидные 
водорастворимые олигомеры 

Водорастворимые фенолоформальдегидные олигомеры в зави¬ 
симости от строения макромолекул можно разделить на две 
группы: 

1) низкомолекулярные олигомеры резольного типа (моно¬ 
мерные или димерные фенолоспирты); 
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2) карбоксилсодержащие фенолоформальдегидные олигоме¬ 
ры, растворимые в воде после обработки летучими азотистыми 
основаниями. 


Фенолоспирты и олигомерные резольные олигомеры хорошо растворяют¬ 
ся в воде благодаря небольшой молекулярной массе и более высокому 
содержанию метилольных групп. В качестве самостоятельных пленкообра¬ 
зующих веществ они ие применяются, а используются в основном в качестве 
сшивающих агентов для карбоксилированных водорастворимых полимеров. 
Ниже представлено строение отвержденного полимера: 


О 


О 


полимер - С - О - СН 2 —у |] СН 2 - О - С - полимер 


Водные растворы феиолоспиртов и олигомерных резольных смол обла¬ 
дают невысокой стабильностью, особенно в кислой среде и при повышенной 
температуре. Это обусловлено дальнейшим протеканием процесса поликонден¬ 
сации и образованием нерастворимых продуктов. Наибольшей стабильностью 
обладают водные растворы при рН 7,3—7,6. При этерификации метилольных 
групп феиолоспиртов многоатомными спиртами стабильность их водных 
растворов повышается. 

Более стабильные водные растворы образуют карбоксилированиые ре¬ 
зольные фенолоформальдегидные олигомеры. Их можно получить при 
взаимод ейст вии замещенных фенолов с формальдегидом и салициловой кис¬ 
лотой ^ ^ —СО ОН. 

^ОН 

При нейтрализации карбоксильной группы аммиаком или 
триэтиламином олигомеры хорошо растворяются в воде. 

Олигомеры на основе салициловой кислоты стабильны при 
хранении и обладают достаточно высокой реакционной способ¬ 
ностью, что позволяет комбинировать их с другими пленкооб- 
разователями. Для введения карбоксильной группы в молеку¬ 
лу олигомера или фенолоспирта их обрабатывают монохлор- 
уксусной кислотой. При этом образуется резолкарбоновая кис¬ 
лота по схеме: 



При обработке полученного соединения формальдегидом 
образуется олигомер следующего строения: 

С ( СН 3 ) 2 ^>0-СН 2 С00Н 



15—134 
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Водорастворимые фенолоформальдегидные олигомеры широ¬ 
ко применяют в производстве лакокрасочных материалов в ос¬ 
новном в качестве модифицирующих добавок, поскольку при» 
самостоятельном использовании фенолоформальдегидных олиго¬ 
меров не удается получить эластичные покрытия. 


4.3.4. Аминоформальдегидные 
водорастворимые олигомеры 

Водорастворимые карбамидо- и меламиноформальдегидные оли¬ 
гомеры содержат метилольные группы, частично этерифициро- 
ванные метанолом, гликолями или их моноэфирами. 

Аминоформальдегидные олигомеры хорошо растворяются в- 
воде и образуют достаточно устойчивые растворы в том случае, 
когда доля неэтерифицированных метилольных групп составляет 
не менее 10%. С увеличением степени этерификации олигомеры- 
можно растворить в воде только при добавлении 5—6% спирта; 
при этом устойчивость раствора возрастает. 

При выборе спирта для этерификации к нему предъявляются следую¬ 
щие требования: он должен растворять этерифицированный олигомер; для» 
увеличения стабильности олигомера в водном растворе длина углеводородной 
цепи спирта должна быть достаточной; кроме того, спирт должен легко реа¬ 
гировать с метилольными группами и хорошо растворяться в воде. 

Многоатомные спирты образуют растворимые в воде меламиноформаль- 
Дегидиые моноэфиры. Из-за низкой реакционной способности гидроксильных, 
групп полиола (в данном случае гликоля) скорость отверждения таких 
олигомеров низка. Применение ненасыщенных спиртов (например, аллилового) 
дает возможность получать покрытия за счет окислительной полимеризации: 
по двойным связям. 

При увеличении длины алкильного радикала спирта растворимость олиго¬ 
мера в воде резко понижается. Обычно для модифицирования водораство¬ 
римых аминоформальдегидных олигомеров используют метанол, этанол ш 
этилцеллозольв. Менее стабильные растворы образуют олигомеры, моди¬ 
фицированные этанолом. 

Метоксилированные аминоформальдегидные олигомеры хо¬ 
рошо совмещаются с большинством водорастворимых пленко¬ 
образующих. Водные растворы олигомеров этого типа при- 
рН<7 нестабильны из-за заметного гидролиза. 

Водорастворимые карбамидо- и меламиноформальдегидные- 
олигомеры применяются в сочетании с водорастворимыми ал¬ 
кидными, фенольными, эпоксидными олигомерами и малеинизи- 
рованными маслами. Они играют роль сшивающих агентов в 
материалах горячей сушки. Алкидно-меламинные и алкидно-кар¬ 
бамидные олигомеры образуют растворы со сравнительно низ¬ 
кой стабильностью. Следует отметить, что стабильность раство- 
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ров этих олигомеров в значительной степени зависит от природы 
«ейтрализующего агента. Например, при использовании вторич¬ 
ных аминов и аммиака могут образоваться соединения, нераст¬ 
воримые в воде. Поэтому более предпочтительно применять 
третичные амины, в частности триэтиламин. 

Отверждение композиций на основе водорастворимых ами¬ 
ноформальдегидных олигомеров обусловлено способностью ме¬ 
тилольных и метоксильных групп реагировать с гидроксильны¬ 
ми, карбоксильными и аминными группами присутствующего в 
«композиции другого пленкообразующего вещества. 


4.3.5. Эпоксидные водорастворимые олигомеры 

Эпоксидные водорастворимые олигомеры представляют собой 
эпоксиэфиры ионного и неионного типа. 

Водорастворимые эпоксиэфирные олигомеры анионного ти¬ 
па могут быть получены при взаимодействии обычных органо¬ 
растворимых эпоксидных олигомеров с водорастворимыми кар- 
€оксилсодержащими олигомерами и полимерами. Водораство¬ 
римость такого полимера обеспечивается за счет непрореагиро¬ 
вавших карбоксильных групп. 

Эпоксиэфирные пленкообразователи могут использоваться 
как самостоятельно, так и в сочетании с аминоальдегидными 
■олигомерами. К их преимуществу можно отнести светлый цвет, 
который не влияет на цвет полученного покрытия. 

Карбоксильные группы можно ввести в молекулу эпоксид¬ 
ного олигомера и другим путем: гидроксилсодержащий эпоксид¬ 
ный олигомер этерифицируют жирными кислотами высыхаю¬ 
щих растительных масел, а затем проводят обработку малеино¬ 
вым ангидридом. 

Этерификацию гидроксильных групп проводят при 240 °С блочным или 
азеотропным методом. Эпоксиэфиры, полученные азеотропным методом, не¬ 
обходимо тщательно очищать от следов ксилола, поскольку при наличии 
даже 1% остаточного ксилола резко снижается способность смолы раство¬ 
ряться в воде. Малеинизацию проводят при 180—200 °С, причем количество 
малеинового ангидрида составляет 10% от массы жирных кислот. Образую¬ 
щиеся при этом полимеры растворяются в водном аммиачном растворе с 
добавлением бутилцеллозольва. 

Водорастворимый эпоксиэфир может быть также получен, если провести 
этерификацию части гидроксильных групп (более 30%) эпоксидного олигоме¬ 
ра фталевым ангидридом (или двухосновной кислотой), а остальных групп — 
жирными кислотами высыхающих масел. Конденсацию с фталевым ангидри¬ 
дом проводят при 165 °С до получения продукта с кислотным числом 40—60. 
'Смола растворяется в смеси воды и бутилцеллозольва при нейтрализации 
«карбоксильных групп триэтаноламином. 

Водоразбавляемые эпоксидные олигомеры используют для 
«приготовления грунтовок горячей сушки. 

15* 227 




Неионогенные водорастворимые эпоксидные олигомеры явля¬ 
ются продуктами поликонденсации гликолей с эпихлоргидри- 
ном: 

НО - В - ОН + СІ - СН 2 - СН—СНо - аОН > 

1 \ / 2 

о 

-*Н0-П-0-СН 2 -СН- СН 2 С1^но-В - о - сн 2 - СН—СНо. 

I -нсі ^ \ / 

ОН ' о 

Этот процесс осложняется тем, что гидроксильные группы 
промежуточных хлоргидриновых эфиров реагируют с эпоксид¬ 
ными группами с такой же скоростью, что и исходный гликоль. 
Это приводит к образованию разветвленных продуктов с высо¬ 
ким содержанием неомыляемого хлора и с пониженным содер¬ 
жанием эпоксидных групп. 

Водорастворимые эпоксидные олигомеры такого типа обычно 
применяются как отвердители в композициях с другими пленко¬ 
образующими веществами. 


4.3.6. Акриловые водорастворимые олигомеры 

Акриловые сополимеры являются одним из наиболее перспектив¬ 
ных видов водорастворимых полимеров. Покрытия на их основе 
обладают хорошими декоративными свойствами — блеском, низ¬ 
кой грязеемкостью, высокими защитными и механическими свой¬ 
ствами, присущими всем акриловым сополимерам. 

В том случае, когда в качестве сополимеров взяты акрило¬ 
вая и метакриловая кислоты, образуется карбоксилсодержащий 
водорастворимый полимер, способный образовывать необрати¬ 
мое покрытие при введении отверждающих добавок других оли¬ 
гомеров. 

При использовании в качестве сополимеров эфиров акрило¬ 
вой и метакриловой кислот, (мет)акриламида увеличивается 
растворимость сополимеров в воде и появляется способность к 
самоотверждению при повышенных температурах. 

Особенностью акриловых сополимеров с глицидными группа¬ 
ми (—СН 2 —СН—СН 2 ) является высокая реакционная способ- 

\/ 

ность, обусловливающая возможность модификации пленкооб- 
разователя и его сшивание при термоотверждении. Однако при 
этом снижается стабильность таких материалов при хранении. 
Так, жизнеспособность некоторых лаков на основе акриловых 
сополимеров с глицидными группами составляет всего 4—6 ч. 
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Контрольные вопросы 

1. Достоинства и недостатки лакокрасочных материалов на водной ос¬ 
нове, их экологическая характеристика. 

2. Объяснить разницу между кинетической и агрегативной устойчиво¬ 
стью водных эмульсий полимеров. 

3. Влияние механических и температурных (нагревание, замораживание) 
воздействий на агрегативную устойчивость водных полимерных эмуль- 

4. Как влияет остаточный эмульгатор на процесс пленкообразования 
полимера из латекса? 

5. Объяснить разницу между пластификатором и коалесцирующими 
добавками. 

6. Особенности химического строения водорастворимых полимеров. 

7. Особенности пленкообразования водорастворимых полимеров. 

8. Написать реакцию образования водорастворимого эпоксидного олиго¬ 
мера при взаимодействии исходного эпоксида с жирными кислотами 
высыхающего растительного масла и с малеиновым ангидридом. 


Раздел II 

ПИГМЕНТЫ И НАПОЛНИТЕЛИ 


Пигментами (неорганическими и органическими) называют вы¬ 
сокодисперсные вещества, нерастворимые в дисперсионных сре¬ 
дах (воде, органических растворителях, олифах, лаках) и обла¬ 
дающие ценным комплексом химических, физических и техноло¬ 
гических свойств, позволяющим использовать их для получения 
защитных и декоративных лакокрасочных покрытий различного 
назначения. 

Пигменты могут быть белыми, черными, серыми (ахромати¬ 
ческими, неокрашенными) и цветными (хроматическими, окра¬ 
шенными). Их относят к красящим веществам, способным пере¬ 
давать свою окраску другим веществам или телам. К красящим 
веществам относятся также и красители — органические соеди¬ 
нения, обладающие цветом. В отличие от пигментов красители 
избирательно растворяются в воде и органических средах и в 
основном используются для окрашивания различных волокон и 
тканей. 

Пигменты применяют в лакокрасочной промышленности для 
изготовления красок, эмалей, грунтовок, шпатлевок и других 
пигментированных материалов, а также для окраски изделий в 
массе’ (строительные материалы, пластмассы, резина и др.). Не- 
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которые пигменты используют также в парфюмерии, бумажной, 
фармацевтической промышленности и других отраслях. 

Наполнители представляют собой белые (или слабоокрашен¬ 
ные) неорганические соединения. В водных красках они могут 
использоваться как пигменты. В полимерных пленкообразующих 
системах наполнители применяют только в сочетании с неорга¬ 
ническими и органическими пигментами. 


г л АВА 5 

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ПИГМЕНТЫ 


Основную массу пигментов, применяемых в лакокрасочной про¬ 
мышленности, составляют неорганические пигменты. 


5.1. РОЛЬ ПИГМЕНТОВ В ЛАКОКРАСОЧНЫХ ПОКРЫТИЯХ 

Введение пигментов в лакокрасочные материалы дает возмож¬ 
ность не только регулировать декоративные и оптические свой¬ 
ства покрытий, но и другие важнейшие показатели последних: 
деформационно-прочностные, изолирующие, противокоррозион¬ 
ные, адгезионную прочность и т. д. Кроме того, можно получать 
покрытия со специальными свойствами: электропроводящие и 
электроизолирующие, теплостойкие и термоиндикаторные, огне¬ 
защитные, антифрикционные, противообрастающие, светящиеся 
И др. 

Свойства пигментированных лакокрасочных покрытий в пер¬ 
вую очередь зависят от свойств полимерного пленкообразовате- 
ля и пигментов, входящих в их состав. Однако структурные осо¬ 
бенности покрытий, от которых в свою очередь зависят их свой¬ 
ства, во многом определяются физико-химическим взаимодейст¬ 
вием полимерной фазы с поверхностью частиц пигментов. Такое 
взаимодействие в общем случае приводит к ограничению подвиж¬ 
ности макромолекул вблизи поверхности частиц, повышению их 
жесткости, температуры стеклования полимера и изменению ре¬ 
лаксационных переходов. 

Введение пигментов может оказывать существенное влияние 
и на сам процесс формирования покрытия: пигменты могут за¬ 
медлять отверждение покрытий или, наоборот, катализировать 
протекающие при этом химические превращения. И в том, и в 
другом случае изменяется структура образующейся трехмерной 
сетки полимера. 
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При пигментировании все деформационно-прочностные ха¬ 
рактеристики покрытия — модуль упругости, прочность при раз¬ 
рыве, относительное удлинение, износостойкость, внутренние на¬ 
пряжения, прочность при изгибе и ударе, долговечность — пре¬ 
терпевают изменения (повышаются или понижаются). 

Защитные свойства лакокрасочных покрытий также во мно¬ 
гом зависят от структуры, а следовательно, изменяются при вве¬ 
дении пигментов. Так, например, водопроницаемость и водопо- 
глощение покрытий зависят от структуры пленкообразователя 
вблизи пигментных частиц. Разрыхленные структуры способст¬ 
вуют аккумулированию в них воды — наиболее распространен¬ 
ного коррозионно-активного агента. При этом резко возрастает 
водопроницаемость покрытия, что приводит к потере им защит¬ 
ных свойств. В случае образования уплотненных структур плен¬ 
кообразователя, напротив, наблюдается повышение защитных 
свойств покрытий. 

Одной из причин повышения защитных свойств при пигмен¬ 
тировании покрытий является также увеличение пути молекул 
коррозионно-активных агентов при их диффузии к защищаемой 
поверхности. 

Адгезионная прочность («прилипание» к поверхности) по¬ 
крытий при введении пигментов, как правило, возрастает. Это 
обусловлено в первую очередь повышением деформационно¬ 
прочностных свойств покрытий. 

Влияние пигментов на противокоррозионные свойства покры¬ 
тий проявляется главным образом в электрохимических процес¬ 
сах, протекающих под лакокрасочным покрытием. Для отдель¬ 
ных групп пигментов механизм воздействия на коррозионный 
процесс различен и будет рассмотрен в соответствующих разде¬ 
лах учебника. Следует лишь отметить, что при введении пигмен¬ 
тов подавляются анодные процессы, что способствует образова¬ 
нию защитных оксидных пленок на поверхности металла, изме¬ 
нению диффузионных характеристик покрытий и т. п. 

Таким образом, даже при кратком рассмотрении роли пиг¬ 
ментов в лакокрасочных покрытиях становится очевидным, что 
их свойства существенно зависят от свойств введенного пигмен¬ 
та и его способности взаимодействовать с полимерным пленко- 
образователем. Ниже будут описаны свойства пигментов. 


5.2. КЛАССИФИКАЦИЯ ПИГМЕНТОВ 

В основу классификации неорганических пигментов могут быть 
положены разные признаки. Так, пигменты можно классифици¬ 
ровать по цвету, химическому составу, способам производства, 
назначению. Ни одна из этих классификаций не является опти- 
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Рис. 5.1. Классификация неорганических пигментов 

мальной, поскольку во всех случаях в одну и ту же группу по¬ 
падают пигменты, весьма различные по своим свойствам. 

В настоящее время для неорганических пигментов принята 
двойная классификация, в основу которой положены два при¬ 
знака: цвет и химический состав. 

По этой классификации пигменты делят по цвету на две ос¬ 
новные группы: ахроматические и хроматические. В первую 
группу входят белые, черные и серые пигменты, а во вторую — 
все цветные. Хроматические пигменты в свою очередь подразде¬ 
ляются на две подгруппы: желтые, оранжевые, красные и ко¬ 
ричневые; зеленые, синие и фиолетовые. Схема классификации 
неорганических пигментов приведена на рис. 5.1. 

По химическому составу пигменты представлены следующи¬ 
ми классами соединений: 

элементы — технический углерод, черни, металлические по¬ 
рошки (цинковая пыль, алюминиевая пудра и др.); 

оксиды — диоксид титана, цинковые белила (оксид цинка), 
железооксидные пигменты, оксиды свинца, оксиды хрома и др.; 

соли — карбонаты (свинцовые белила); хроматы (свинцовые 
и цинковые крона, свинцово-молибдатный крон, стронциевый 
крон и др.); сульфиды (литопон, кадмиевые пигменты); фосфаты 
(фосфаты хрома и кобальта); комплексные соли (железная ла¬ 
зурь) , алюмосиликаты (ультрамарин) и др. 
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5.3. ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА ПИГМЕНТОВ 

$.3.1. Химические свойства 

Химические свойства пигментов определяются их основным хи¬ 
мическим составом. Так, например, диоксид титана (белый пиг¬ 
мент) обладает исключительной химической стойкостью: он мо¬ 
жет растворяться только в концентрированной серной кислоте 
при нагревании. Другой белый пигмент — оксид цинка — облада¬ 
ет амфотерными свойствами. Свинцовые белила, являющиеся 
карбонатом свинца, легко разрушаются при воздействии даже 
слабой кислоты. Синий пигмент (железная лазурь), основу ко¬ 
торого составляет комплекс ферроцианида железа, легко разру¬ 
шается при воздействии слабой щелочи, а ультрамарин (тоже 
синий пигмент), содержащий в своем составе сульфиды натрия, 
неки слотостоек. 

Однако пигменты, как правило, не являются химически чис¬ 
тыми соединениями строго определенного состава. Развитие 
структурных методов исследования и совершенствование техни¬ 
ческих приемов получения одних и тех же пигментов показали, 
что почти все свойства последних (цветовые характеристики, ин¬ 
тенсивность, укрывистость и т. д.) определяются их структурны¬ 
ми особенностями. Химический состав при этом лишь определяет 
возможность создания той или иной структуры. 

При изготовлении пигментов часто получают не химические 
соединения, а технические продукты, как правило, переменного 
состава, с определенной микро- и макроструктурой (кристалли¬ 
ческая модификация, дисперсность и т. д.). Большое влияние 
на свойства пигментов оказывают и различного рода примеси, 
во многих случаях специально вводимые в пигменты. 

Водорастворимые примеси попадают в пигменты из исходного сырья или 
являются побочными продуктами основных реакций, протекающих при их 
синтезе. Содержание водорастворимых примесей в пигментах строго ограни¬ 
чивается и не должно превышать: 1—2% (масс.), а для антикоррозионных 
пигментов — 0,1—0,2% (масс.). 

Водорастворимые примеси оказывают отрицательное влияние на защит¬ 
ные свойства лакокрасочных покрытий. Это проявляется во взаимодействии 
их с функциональными группами пленкообразующих веществ или в стимули¬ 
ровании процессов электрохимической коррозии. В первом случае образуются 
соединения (соли, мыла, комплексные соединения), затрудняющие процесс 
формирования (отверждения) покрытия. Во втором случае под лакокрасоч¬ 
ным слоем происходит накопление влаги в результате ее осмотического 
переноса. Скорость осмотического «всасывания» воды зависит от природы 
н содержания водорастворимых примесей (электролитов). Образующийся 
раствор электролита вызывает подпленочную электрохимическую коррозию, 
которая особенно опасна, поскольку обнаружить ее трудно. 

В некоторых случаях водорастворимые примеси в пигменте могут ока¬ 
зывать положительное влияние на защитные свойства лакокрасочного покры¬ 
тия н на свойства самого пигмента. Например, в присутствии в качестве 
примесей солей хромовой кислоты повышается коррозионная стойкость по¬ 
крытия благодаря наличию иона Сг0 4 2- , оказывающего пассивирующее воз- 
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действие иа черные металлы. Наличие нитратов в качестве водорастворимых 
примесей в хроматах свинца приводит к повышению их светостойкости, по¬ 
скольку нитраты препятствуют процессу восстановления ионов Сг в+ (желтый 
цвет) в Сг 3 + (зеленый цвет). 

Для придания пигментам специфических свойств в них вво¬ 
дят специальные добавки: поверхностно-активные вещества, 
модификаторы поверхности пигмента и т. д. 

Поверхностно-активные вещества добавляют к пигментам с 
целью облегчения последующих процессов диспергирования их 
в пленкообразующих веществах и обеспечения стабильности об¬ 
разующихся при этом дисперсий (красок). 

В качестве модификаторов применяют различные полимеры, 
органические поверхностно-активные вещества и ряд неоргани¬ 
ческих соединений — гидроксид алюминия; оксиды кремния, цин¬ 
ка, магния, кальция; фосфаты алюминия и кремния; фталат ти¬ 
тана и др. 

К специальным добавкам относятся также и вещества, вводи¬ 
мые в процессе синтеза пигмента, например для обеспечения его 
кристаллизации в определенной кристаллической системе. 

5.3.2. Кристаллическое строение 

Важнейшим свойством пигментов является их кристалличность. 
В настоящее время установлено, что все частицы неорганических 
пигментов имеют кристаллическое строение. 

Кристалл — физическое тело, имеющее строгую трехмерную периодич¬ 
ность виутреииего строения. Ионы, атомы и молекулы кристалла расположе¬ 
ны в пространстве закономерно и образуют так называемую кристаллическую 
решетку. Оиа характеризуется трансляциями, т. е. определенными отрезками, 
перемещение на которые в определенном направлении приводит к точному 
повторению первоначальной структуры. Трехмерная решетка имеет три глав¬ 
ные трансляции (трансляционных вектора) — а, Ь и с. Направления этих 
векторов можно использовать для обозначения осей кристалла. 

Минимально возможный объем кристаллической решетки носит название 
элементарной ячейки. Она представляет собой параллелепипед, построенный 
на трех трансляциях. Форма элементарной ячейки определяется отношением 
ее ребер а, 6 и с и величинами углов а, Р и к между ними. 

Систематизация кристаллов основана на особенностях их симметрии. 
Основными элементами симметрии являются следующие. 

1. Центр симметрии (инверсии)—это точка в кристалле, характеризую¬ 
щаяся тем, что каждая проведенная через иее прямая с двух сторон на рав¬ 
ных расстояниях проходит через одинаковые точки. 

2. Плоскость симметрии — это плоскость, делящая кристалл на две части, 
каждая из которых является зеркальным отражением другой. 

3. Ось симметрии — прямая, прн повороте вокруг которой на 360° кри¬ 
сталл совмещается сам с собой п раз. Число п называют порядком оси. 
Разделив 360° на п, получают угол наименьшего поворота, при котором 
кристалл совмещается сам с собой. 

Элементы симметрии могут проявляться в кристаллах отдельно или в 
различных комбинациях. Число комбинаций элементов симметрии, не проти¬ 
воречащих принципу решетчатого строения кристаллов, составляет 32 группы, 
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Таблица 5.1. Кристаллографические системы (сингонии) 


Элементарная ячейка 


Система 

(сингония) 


Кубиче- а=Ь—с 
ская ос=Р=к=90' 





















Продолжение 



! Элементарная ячейка ] 

Пигмент 

Система 

(сингония) 

характеристика 

геометрическая форма 

Ромбиче- 

а=Ъфс 


Й 


Лимонный свинцовый 

ская 

а=Ф=90° 


а/б - 

—~р 


крои РЬСгО* 


Т^90° 


/ , 






С 

1 

1 

1 







1-в 







/ г 

и 7 




называемые классами, или видами симметрии. Все кристаллы, принадлежащие 
к одному классу, имеют одинаковые наборы элементов симметрии. 

В зависимости от внешней формы и строения кристаллы делятся на 
кристаллографические системы, или сингонии (сия — 
сходный, гония — угол). Всего существует семь кристаллографических систем 
которые сгруппированы по набору элементов симметрии в три категории: выс¬ 
шую, среднюю и низшую. К высшей категории относится только кубическая си¬ 
стема. Кристаллы, входящие в нее, в наборе элементов симметрии имеют не¬ 
сколько осей симметрии высшего порядка (я>2). К средней категории отно¬ 
сятся уже три системы — тригональная (ромбоэдрическая), тетрагональная 
и гексагональная. Кристаллы этих систем имеют лишь по одной оси симмет¬ 
рии высшего порядка. К низшей категории относятся оставшиеся три систе¬ 
мы— триклинная, моноклинная и ромбическая. Кристаллы этих систем не 
имеют ни одной оси симметрии высшего порядка. 

В табл. 5.1 приведены некоторые виды элементарных ячеек, их характе¬ 
ристики, а также примеры пигментов, кристаллизующихся в них. 

Элементарные ячейки, приведенные в табл. 5.1, называют примитивны¬ 
ми. Узлы в них располагаются только в вершинах многогранника. В слож¬ 
ных ячейках дополнительные узлы могут находиться еще и в их центре 
(объемио-центрированные ячейки), в центре каждой грани (гранецентрирован¬ 
ные ячейки) и в центре пары параллельных граней (базоцентрированиые 
ячейки). 

Для кристаллических решеток существуют и более сложные элементы 
симметрии. Они появляются при их комбинировании с трансляциями. Так, 
при комбинировании плоскости симметрии с трансляцией появляется так на¬ 
зываемая плоскость скользящего отражения, а при комбинировании оси сим¬ 
метрии с трансляцией — винтовые оси. 

Таким образом, даже из самых кратких сведений о строении кристал¬ 
лов, приведенных выше, становится очевидным факт существования большо¬ 
го числа их форм. Было установлено существование 230 пространственных 
групп симметрии, т. е. всех возможных комбинаций элементов симметрии, 
присущих пространственным решеткам. 

Основой разделения кристаллов на главные физико-химиче¬ 
ские группы являются четыре типа химической связи. Различа¬ 
ют ионные, ковалентные, металлические и молекулярные струк¬ 
туры. В некоторых случаях нельзя со всей определенностью ука- 
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зать тип связи, поскольку она носит промежуточный характер. 
Вследствие сосуществования в одном соединении различных ти¬ 
пов связи трудно классифицировать структуры по химическим 
связям. 

Примерами структур с однотипной химической связью могут служить 
(кристаллы благородных газов (молекулярная связь), алмаза (ковалентная 
«вязь), хлорида натрия (ионная связь), золота (металлическая связь). Кри¬ 
сталлы графита могут служить примером структуры, характеризующейся 
связью, промежуточной между ковалентной и металлической. Структуры 
'неорганических пигментов, обычно являющихся солями или оксидами, чаще 
всего характеризуются ковалентной или ионио-ковалентной связями. Моле- 
жулярная связь присуща кристаллической структуре органических пигментов. 

Наиболее характерным признаком кристаллического состоя¬ 
ния вещества является анизотропия — различие свойств по раз¬ 
ным направлениям. Вследствие того что в структуре кристалла 
© разных направлениях различны расстояния и силы связи меж¬ 
ду частицами, почти все свойства кристалла различны в разных 
направлениях (но одинаковы в симметричных направлениях). 
Анизотропными являются электрические, магнитные, оптические, 
тепловые и прочностные свойства кристалла, а также скорость 
-роста кристалла. 

Важнейшими особенностями кристаллического состояния яв¬ 
ляются полиморфизм и изоморфизм. 

Полиморфизм — способность одного и того же вещества су¬ 
ществовать в разных кристаллических формах. Полиморфные 
модификации различаются физическими свойствами, например 
твердостью, плотностью, цветом и т. п. Вещества, имеющие две 
гили три полиморфные модификации, называют диморфными или 
триморфными. Каждая полиморфная модификация является 
■устойчивой фазой при соответствующих физико-химических ус¬ 
ловиях. Кристаллические модификации одного и того же веще¬ 
ства принято обозначать буквами греческого алфавита в порядке 
•повышения температуры стабильного состояния данной модифи¬ 
кации: например, а-РЬО и |3-РЪО или а-2п5 и р-2п5. Для обо¬ 
значения модификаций пигментов чаще всего пользуются исто¬ 
рически сложившимися названиями. Так, для приведенных выше 
пигментов это соответственно глет и массикот или сфалерит и 
■вюртцит. 

Переход одной полиморфной модификации в другую назы¬ 
вается полиморфным превращением. Он происходит при опреде¬ 
ленных температуре и давлении, а каждому фазовому превра¬ 
щению такого рода обычно сопутствует изменение свойств кри¬ 
сталла. Кроме того, полиморфный переход связан с поглощением 
или выделением тепла. 

Процесс перехода одной полиморфной модификации в другую бывает 
-обратимым и необратимым. Примером перехода первого типа может служить 
{превращение алмаза в графит, второго — превращения сфалерита (а-2п5) 
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в вюртцит (|5-2п$) или глета (а-РЬО) в массикот (Р-РЬО). Полиморфные 
превращения, как правило, требуют значительной энергии активации. Это 
приводит к возможности существования метастабильных кристаллических, 
структур, т. е. относительно устойчивых, но термодинамически неравновесных. 
Образование таких структур возможно, например, в случае переохлаждения» 
(или перегрева) системы вблизи температуры полиморфного превращения. 
Так, при нагревании сфалерита при 700 °С он превращается в вюртцит. При 
медленном охлаждении протекает обратный процесс. В том случае, когда 
вюртцит быстро охлаждают погружением в холодную воду, он сохраняет 
свою структуру. 

Кристаллы, имеющие один и тот же тип структуры, называ¬ 
ются изоструктурными. Это могут быть совершенно различные 
по химическому составу вещества. Например, к одному типу 
кристаллической структуры относятся КОН, А§С1, ВаЗ и МдО. 
Если вещества кроме одинаковой кристаллической структуры об¬ 
ладают еще подобием химической формулы (идентичным хими¬ 
ческим строением), они называются изоморфными. В качестве 
примера можно привести РЬСг 04 , РЬ304, ВаЗС^ и КМ 11 О 4 . Изо¬ 
морфизм проявляется в способности различных соединений обра¬ 
зовывать изоморфные смеси — кристаллические твердые раство¬ 
ры ( смешанные кристаллы). Такие растворы являются гомоген¬ 
ными смесями двух или более веществ, находящихся в кристал¬ 
лическом состоянии. 

По способу заполнения позиций в кристаллической решетке различают 
три основных вида твердых растворов: 

твердые растворы замещения, в которых атомы или ионы одного- 
элемента замещаются в кристаллической структуре атомами или ионами 
другого элемента; 

твердые растворы внедрения, в которых атомы, ионы или молеку¬ 
лы растворенных веществ занимают свободные места (например, междууз- 
лия) в кристаллической решетке растворителя; 

твердые растворы вычитания, в которых в процессе образования 
смешанных кристаллов остаются незаполненными структурные позиции ато¬ 
мов или ионов. 

Кроме описанных выше изоморфных структур существуют 
еще так называемые частично изоморфные системы, которые как. 
бы образованы из многочисленных очень тонких чередующихся, 
слоев двух различных веществ. 

Внешний вид, структура и физические свойства кристаллов: 
могут закономерно изменяться в зависимости от химического со¬ 
става. Эти изменения, происходящие в результате замены в струк¬ 
туре одного иона другим, называются морфотропными. 

Описанные выше явления морфотропии, изоморфизма и поли¬ 
морфизма теснейшим образом связаны между собой. 

Изучение кристаллических структур проводится чаще всего 
двумя методами: рентгеноструктурным анализом, основанном на 
дифракции рентгеновских лучей кристаллической решеткой ве¬ 
щества, и электронографическим анализом, основанном на диф¬ 
ракции электронов или нейтронов. Используя эти методы, было 
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установлено, что реально существующие кристаллы имеют отли¬ 
чия от рассмотренных выше идеальных. В реальных кристаллах 
строгая пространственная периодичность нарушается из-за на¬ 
личия дефектов кристаллической структуры. 

Многие свойства кристаллических тел объясняются наличием таких де¬ 
фектов. Последние могут быть собственными, если они образуются вследст¬ 
вие теплового движения в кристалле, или примесными, если в кристалле 
появляются посторонние примеси случайно или преднамеренно. Дефекты могут 
затрагивать одну или несколько элементарных ячеек или весь кристалл в 
целом. В устойчивом состоянии структурные элементы кристаллов соверша¬ 
ют тепловые колебания около узлов кристаллической решетки. При этом 
электроны располагаются на наинизших из возможных энергетических уров¬ 
нях. В результате теплового воздействия или облучения светом определен¬ 
ное число электронов переходит на более высокие энергетические уровни; 
.при этом они приобретают возможность передвигаться по кристаллу. Этим 
явлением обусловлена электропроводность многих твердых тел, являющихся 
в обычных условиях диэлектриками. Вакантное место, возникшее в системе 
после удаления электрона, образует дефект, который носит название поло¬ 
жительной дырки (или просто дырки). Такие дефекты характерны для мо¬ 
лекулярных и атомных кристаллов. 

В ионных кристаллах электроны локализованы на определенных ионах. 
■Однако и в этом случае возможно наличие в них описанных дефектов. Это 
происходит в том случае, когда в решетке присутствуют катионы одного и 
того же элемента, но в разных валентных состояниях (характерно для сое¬ 
динений переходных элементов). Присутствие в узле кристаллической решет¬ 
ки катиона с большей валентностью, чем в других узлах, равноценно 
положительной дырке. В этом случае электрон может перейти^ с катиона 
меньшей валентности на рядом расположенный катион большей валеитно- 
*сти. 

В результате теплового воздействия некоторые атомы или ионы могут 
покидать свои места в узлах решетки и образовывать дефекты, называемые 
вакансиями. Атомы или ионы («собственные» и «чужие») также могут по¬ 
явиться между узлами кристаллической решетки. В ионном кристалле (в от¬ 
личие от атомного) вакансии должны быть обязательно скомпенсированы 
электрически. Комбинация вакансии и иона в междуузлиях называется 
дефектом по Френкелю), а комбинация анионной и катионной вакансий — 
дефектом по Шоттки. Дефекты по Френкелю и Шоттки относятся к так 
называемым точечным дефектам. Эти дефекты могут мигрировать в кристал¬ 
ле, чем объясняется самодиффузия и ионная проводимость. Наличие примес¬ 
ных атомов или ионов в структуре сильно влияет на физические и механи¬ 
ческие свойства кристаллов. Так, например, при добавлении 20% КВг к 
КСІ теплопроводность снижается на 50%. Добавление к железу 1% №, Мп 
или Сг приводит к повышению его твердости соответственно на '/го, Ѵв и 
■/ 4 . Примесные атомы или ионы поглощают свет в тех областях, где чистый 
кристалл прозрачен, что может влиять иа его цвет. В некоторых случаях 
возбуждается люминесценция. 

Кроме рассмотренных выше для кристаллов характерны линейные дефек¬ 
ты (дислокации), когда смещается целый ряд атомов. Такие дефекты воз¬ 
никают под действием механических и термических факторов, а также в 
процессе роста кристаллов. Дислокация может быть краевой, когда в кри¬ 
сталле появляется дополнительная неполная плоскость, и винтовой, когда 
вокруг линии дислокации образуется наклонная плоскость в виде спирали. 
При деформациях кристаллов дислокации и их скопления могут перерастать 
в ультрамикротрещины, наличие которых преимущественно и 
определяет прочность кристалла. 

Многие структурные дефекты представляют собой атомные плоскости 
шли, чаще, поверхности. Проявлением таких дефектов является наличие зерен 
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и границ зерен в поликристаллическом материале. Слой атомов на границе 
между зернами представляет собой область нарушенной решетки (аморфи- 
зация поверхности). Зерна обычно не соответствуют по форме и структуре 
кристаллу. Они ограничены поверхностями, которые имеют случайную форму. 
При повышении температуры подвижность атомов возрастает, и некоторые 
зерна начинают расти за счет других. Особенности такой блочной структуры 
оказывают влияние на механические свойства твердого тела и некоторые 
другие его свойства, например реакционную способность. Так, материал на 
границах зерен характеризуется большей реакционной способностью, а иног¬ 
да даже отличается от самих зерен по химическому составу вследствие 
увеличения или уменьшения концентрации примесей в этой области. Блоч- 
иость (или мозаичность) строения поверхности вещества сказывается также 
на его адсорбционных свойствах. 

5.3.3. Твердость 

Твердость пигментов определяет условия их сухого и мокрого 
измельчения, а также диспергирования в пленкообразующем ве¬ 
ществе. Пигменты, обладающие большой твердостью, требуют 
затрат значительного количества энергии при проведении ука¬ 
занных операций, что осложняет технологический процесс. Так, 
в некоторых случаях, например при диспергировании железоок¬ 
сидных пигментов на бисерных машинах, рабочие тела (стек¬ 
лянные шарики) подвергаются износу. В этом случае рекомен¬ 
дуется в качестве рабочих тел использовать металлические 
шарики. Твердость пигмента оказывает влияние и на физико-ме¬ 
ханические свойства лакокрасочных покрытий. Например, те же 
железооксидные пигменты придают покрытиям абразивность. 

Твердость пигментов зависит от их кристаллического строе¬ 
ния, а точнее, от плотности упаковки структурных единиц в кри¬ 
сталле. Чем больше эта плотность, тем большей твердостью об¬ 
ладает пигмент. Например, в ряду сульфидов 2п5, С65 и Н§5 
твердость уменьшается, так как увеличивается размер катиона, 
что в свою очередь ведет к уменьшению плотности упаковки 
ионов в кристалле. Твердость рутильной модификации диоксида 
титана, как известно, выше, чем твердость анатазной модифика¬ 
ции, так как в первом случае плотность упаковки ионов в кри¬ 
сталле также значительно больше. 

Твердость пигментов принято оценивать по условной десяти¬ 
балльной шкале Мооса. При этом за единицу принята твердость 
талька, за 10 — твердость алмаза. Например, твердость рутиль- 
ного диоксида титана по этой шкале равна 6,5. 

5.3.4. Плотность 

Плотность пигментов, так же как и твердость, зависит от их кри¬ 
сталлического строения. При большей плотности упаковки струк¬ 
турных единиц в кристалле пигмента выше оказывается и его 
плотность. Плотность пигментов колеблется в очень широком; 
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интервале. Самым «легким» пигментом (плотность 1850— 
1920 кг/м®) является лазурь, а одним из самых «тяжелых» — 
свинцовый сурик, плотность которого достигает 8600 кг/м 3 . Плот¬ 
ность пигментов определяют двумя способами: пикнометриче¬ 
ским и волюмометрическим. Пикнометрический способ заключа¬ 
ется в определении объема вытесненной пигментом смачивающей, 
жидкости (керосин, уайт-спирит и др.). Волюмометрический спо¬ 
соб основан на изменении давления газа, объем которого умень¬ 
шается при введении пигмента. 

Плотность пигмента имеет существенное значение при под¬ 
счете массы лакокрасочного покрытия; другой показатель — на¬ 
сыпную плотность — используют для расчета емкостей транспор¬ 
тирования и хранения пигмента. Насыпная плотность (насыпная> 
масса)—это масса единицы объема пигмента, занимаемая им: 
при свободном насыпании или при встряхивании. Используют 
еще один показатель — насыпной объем, т. е. объем единицы мас¬ 
сы пигмента при свободном насыпании или встряхивании. На¬ 
сыпная плотность, так же как и насыпной объем, зависит от 
формы частиц пигмента, их дисперсности и степени полидисперс¬ 
ности. Эти свойства определяют плотность упаковки частиц пиг¬ 
мента. Как правило, насыпная плотность пигмента меньше его» 
физической плотности. Например, плотность свинцовых кронов- 
5100—6100, а их насыпная плотность 700—1000 кг/м 3 . 

5.3.5. Дисперсность, удельная поверхность 
и форма частиц 

Дисперсность является важнейшей характеристикой мик- 
рогетерогенных систем с развитой поверхностью раздела фаз, 
к которым относятся и пигменты. Под дисперсностью понимают 
степень раздробленности вещества: чем меньше размер его час¬ 
тиц, тем выше дисперсность. На практике монодисперсные по¬ 
рошки, т. е. порошки с одинаковыми по размеру частицами, встре¬ 
чаются крайне редко. Реальные системы полидисперсны, т. е, 
состоят из частичек, заметно различающихся по размерам. Та¬ 
кие порошки принято характеризовать степенью полидисперс¬ 
ности 6, которая определяется отношением: 


где Гнакс и гмин — максимальный и минимальный радиусы частичек. 

Наиболее наглядно полидисперсность системы можно представить гра¬ 
фически в виде интегральных и дифференциальных кривых распределения 
частиц по размерам (рис. 5.2). Точке перегиба на интегральной кривой (а) 
и максимуму на дифференциальной кривой (б) соответствует значение наи¬ 
вероятнейшего радиуса частицы г и , которое также используется для характе¬ 
ристики степени дисперсности порошков. По форме дифференциальной кривой» 
можно судить о степени полидисперсности. Для относительно монодисперсных 
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5>ис. 5.2. Интегральная (а) и дифференциальная (б) кривые распределения 
частиц пигментов по размерам: 

іі —• полидисперснаи система: 2 — относительно монодисперсиая система [С суммарное 
содержание частиц, % (масс.)] 

•систем такая кривая имеет узкую форму (2), для полидисперсных (/) бо- 
.лее пологую и растянутую. 

Дисперсность пигмента может быть охарактеризована удель¬ 
ной поверхностью. Для монодисперсных порошков, части¬ 
цы которых не имеют внутренних пор, удельная поверхность о уд 
может быть представлена как отношение наружной поверхности 
частицы 5 к ее объему ѵ или массе т: 

5 уд =5/у 'иліи 5 У д=5/т=5/(ор), 
где р — плотность частиц. 

Обычно удельная поверхность пигментов выражается в м 2 /г 
или м 2 /кг. С увеличением дисперсности растет и удельная по¬ 
верхность. Для различных пигментов она может иметь самую 
различную величину. Например, для оксида хрома удельная по¬ 
верхность равна 3, для диоксида титана 8, для оксида железа 
красного цвета —11 м 2 /г и т. д. Для очень высокодисперсных 
порошков удельная поверхность может достигать больших зна¬ 
чений. Так, для диоксида кремния (аэросила) она может быть 
равна 175—340 м 2 /г. 

Дисперсность пигментов имеет исключительно большое зна¬ 
чение. Этот показатель определяет оптические и защитные свой¬ 
ства лакокрасочных покрытий, от него зависит и экономичность 
их применения. Размеры частиц пигментов определяются усло¬ 
виями их синтеза, а также степенью измельчения готового пиг¬ 
мента. Особо высокодисперсные пигменты называют микроиз¬ 
мельченными (или микронизированными). Их получают при 
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сверхтонком измельчении на струйных мельницах. Такие пиг¬ 
менты содержат 90% частиц размером до 1 мкм и 95%—до> 
5 мкм при полном отсутствии частиц более 10 мкм. 

Для определения размеров частиц пигментов и характера распределения 
их по размерам применяются различные методы дисперсиоииого анализа. Вы¬ 
бор того или иного метода дисперсионного анализа зависит от требуемых 
точности и воспроизводимости результатов. 

Ситовый анализ состоит в последовательном просеивании образца 
пигмента через сита с уменьшающимися размерами отверстий и определении 
остатка иа каждом сите (в %). Таким методом можно фракционировать 
сравнительно крупные (грубодисперсиые) порошки, поскольку самое тонкое 
сито, применяемое в промышленности, имеет размер отверстия 40 мкм. Од¬ 
нако в настоящее время разработаны методы получения сит с отверстиями, 
размером до 5 мкм, что позволит расширить возможности ситового анализа. 

Седимеитационные методы анализа основаны на определе¬ 
нии массы осаждаемых за единицу времени частиц пигмента из суспензии, 
в гравитационном поле (при отстаивании) или в поле центробежных сил. 
(при центрифугировании). Эти методы анализа получили наибольшее распро¬ 
странение. Для получения кривой седиментации с помощью специальных ве¬ 
сов непрерывно взвешивают массу выпадающего из суспензии пигмента, 
измеряют концентрацию взвешенных в суспензии частиц пигмента по мере 
его оседания или регистрируют оптическую плотность суспензии при оседа¬ 
нии частиц. Применение оптических методов для седиментациоииого анализа, 
дает возможность значительно сократить его продолжительность. 

Микроскопия является единственным прямым методом измерения 
размеров отдельных частиц пигментов. Измерение проводится с помощью оп¬ 
тических микроскопов для частиц размером до 1000 мкм и электроииых, 
микроскопов для частиц размером до 1 мкм. С целью облегчения визуальных, 
подсчетов разработаны микроскопы с приставками для автоматического сче¬ 
та. Удобно проводить подсчеты с использованием микрофотографий. 

Метод светорассеяния используется для оценки размеров частиц 
монодисперсных порошков. Для полидисперсных систем необходимо предва¬ 
рительное фракционирование. Определение размера частиц пигмента методом 
светорассеяния проводится по интенсивности рассеянного света дайной длины: 
волны, по оценке спектра рассеянного света или по поляризуемости рассеян¬ 
ного света при заданной длине волны. 

Кондуктометрический метод позволяет определять размеры 
частиц с помощью счетчика Коултера по величине электрических зарядов,, 
переносимых твердыми частицами суспензии от одного электрода к другому. 

Для определения удельной поверхности используют адсорб¬ 
ционные и кинетические методы. Адсорбционные методы основаны на 
определении объема или массы вещества, адсорбированного иа поверхности- 
и образующего мономолекулярный слой. В качестве адсорбатов используют¬ 
ся газы, жидкости и твердые вещества. Наибольшее распространение получи¬ 
ли газоадсорбционный метод и метод адсорбции поверхиостио-активиых ве¬ 
ществ из растворов. 

Кинетические методы основаны иа измерении сопротивления фильтрации 
воздуха или газов через слой порошка. Фильтрация проводится при атмо¬ 
сферном давлении либо при разрежении. 

На свойства пигментов оказывает влияние не только размер* 
частиц (дисперсность), но и их форма. Так, от формы частиц, 
зависят укрывистость, маслоемкость, атмосферостойкость и дру¬ 
гие показатели. Различают следующие формы частиц: сфериче¬ 
ские, кубические, зернистые, игольчатые, пластинчатые и чешуй- 
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■чатые. В действительности пигменты имеют не совсем правиль¬ 
ные формы частиц, перечисленные выше. Существуют также ча¬ 
стицы неправильной или узловатой формы, которые образуются 
при срастании нескольких первичных частиц, например при тер¬ 
мообработке в условиях высокой температуры. 

Как показали исследования, оптимальными ^свойствами обла¬ 
дают пигменты, имеющие игольчатую и чешуйчатую (пластин¬ 
чатую) форму частиц. Игольчатая форма частиц способствует 
улучшению механических свойств лакокрасочных покрытии за 
счет «армирующего» действия. Атмосферостойкость такого по¬ 
крытия также высока. Однако еще большей атмосферостойкостью 
обладают покрытия, в состав которых входят пигменты с части¬ 
цами чешуйчатой формы, например алюминиевая пудра. Чешуй¬ 
чатые частицы алюминиевой пудры обладают способностью 
всплывать в лакокрасочном слое и располагаться параллельно 
его поверхности. При таком расположении пигмента значитель¬ 
но повышается атмосферостойкость покрытия, уменьшаются 
газо- и влагопроницаемость, снижается пылепроницаемость и 
возрастает способность отражать тепловые лучи, что приводит 
к уменьшению температуры иа поверхности окрашенного из¬ 
делия. 

Форма частиц пигмента зависит от условии его получения и 
обработки. 

5.3,6. Оптические свойства 

Показатель преломления пигмента зависит от его кристалличес¬ 
кого строения. Чем плотнее упаковка структурных единиц в кри¬ 
сталлической решетке, тем больше величина показателя прелом¬ 
ления. Так, например, для рутильной модификации диоксида ти¬ 
тана, имеющей более плотную упаковку ^ионов, показатель пре- 
ломления составляет 2,76, а для анатазной 2,55. 

Показатель преломления оказывает существенное влияние на 
важнейшую техническую характеристику пигмента — укрывис- 
тость, величина которой в свою очередь определяет эффектив¬ 
ность и экономичность применения данного пигмента. 

Цвет пигментов является одним из главнейших его свойств. 
Благодаря цвету покрытие приобретает красивый внешний вид. 
Цвет покрытия может влиять и на его защитные свойства, на¬ 
пример, белые покрытия отражают весь падающий на них све¬ 
товой поток, при этом снижается температура поверхности окра¬ 
шенного изделия. 

Ощущение цвета возникает в результате воздействия на органы зрения 
человека электромагнитных волн (световых лучей) с длиной от 0,400 до 
0,760 мкм. При одновременном воздействии иа зрительньш"ество^ажется 
купиости этих воли возникает ощущение белого цвета. Вещество кажется 
белым неокрашенным в том случае, когда оио отражает энергию световых 
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Цвет вещества 


Цвет поглощенного светв 

Л, МКМ 0,450 0,500 0,550 0,600 0,650 0,700 0,750 


Белый 

Желто-зеленый (ж э) 
Желтый (ж) 

Оранжевый (о) 

Красный (к) 

Пурпурный 
Фиолетовый (ф) 

Голубой (г) 

Зеленовато-голубой (з г) 
Голубовато-зеленый (г з) 
Черный 


Рис. 5.3. Изменение цвета вещества при поглощении им световых волн (за¬ 
штрихована область поглощения) 


волн всей видимой части спектра. Если энергия всех световых волн погло¬ 
щается веществом в равной степени, но не полностью, то оно кажется окра¬ 
шенным в серый цвет, который приближается к черному тем ближе, чем 
сильнее поглощение. При полном поглощении всех световых волн вещество 
кажется черным. Наконец, вещество, отражающее только лучи определенных 
длин волн, кажется нам цветным, окрашенным. 

Таким образом, цвет является результатом избирательного поглощения 
определенных участков в непрерывном спектре белого света. Цвет вещества, 
воспринимаемый нашим глазом, называется дополнительным к поглощенно¬ 
му. Например, дополнительными являются голубой и желтый, зеленый и пур¬ 
пурный, красный и голубовато-зеленый цвета. Если вещество поглощает 
ультрафиолетовое излучение (длина волны <0,400 мкм), то оио кажется 
■бесцветным. По мере перехода максимума поглощения из ультрафиолетовой 
части спектра в видимую и далее, в сторону более длинных воли спектра, 
вещество приобретает дополнительный к поглощенному желто-зеленый, жел¬ 
тый, оранжевый, красный, пурпурный, голубой цвет. Изменение цвета в такой 
последовательности называют углублением цвета, а изменение в обратной по¬ 
следовательности-повышением цвета. Все сказанное выше наглядно ил¬ 
люстрирует рис. 5.3. 

Свет определенной длины волны может поглощаться в том случае, когда 
его энергия соответствует энергии перехода электрона в более высокое энер¬ 
гетическое состояние. Следовательно, цвет вещества определяется его элект¬ 
ронным строением. 

Так, например, соединения элементов с незавершенными «/-орбиталями 
(переходные элементы) почти всегда окрашены. Пигменты представлены со¬ 
единениями «/-элементов с главным квантовым числом, равным 3. Такие эле¬ 
менты в изолированном виде имеют набор из пяти «/-орбиталей, различаю¬ 
щихся пространственным расположением. «/-Электрон может с одинаковой 
вероятностью находиться на любой из этих орбиталей. Однако если элемент 
поместить в поле лигандов (в окружение других молекул, атомов или ионов), 
то «/-орбитали перестают быть энергетически эквивалентными. Происходит их 
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Рис. 5.4. Схема расщепления 3^-орби- 
талей иона Ре 2+ в поле лигандов 

(СК)- 


расщеплеиие иа уровни с разной 
энергией, между которыми возмо¬ 
жен переход электронов ( Л — гі-пере- 
ходы). Схематично это явление пред¬ 
ставлено для иона Ре 2+ , помещенно¬ 
го в поле лигандов из шести иоиов 
(СЫ)- (рис. 5.4). Ион Ре 2+ имеет 
строение внешнего электронного слоя 3з 2 3р ъ 3с! 6 . В поле лигандов (СІЧ)- про¬ 
исходит расщепление иа два энергетических уровня, причем все электроны 
остаются на низшем уровне. При облучении видимым светом эти электроны 
способны переходить на высший уровень с поглощением энергии Д, соответ¬ 
ствующей желтому цвету спектра. Образующийся комплекс [Ре(СЫв)] 4- 
окрашивается в цвет, дополнительный к поглощенному, т. е. в синий. Этот 
комплекс придает синий цвет одному из самых распространенных пигмен¬ 
тов — железной лазури. 

Причиной возникновения цвета может быть переход электронов в воз¬ 
бужденное состояние с орбитали, почти полностью сконцентрированной у од¬ 
ного атома, иа орбиталь, которая почти полностью принадлежит другому 
атому. Такой электронный переход называют переходом с переносом заряда 
(ПЗ-переходом). Эти переходы обычно возможны для легко поляризующихся 
иоиов переходных элементов. Для соединений непереходных элементов 
ПЗ-переход возможен от аниона с большим радиусом и низкой валент¬ 
ностью к катиону с маленьким радиусом и большой валентностью. Этим пе¬ 
реходом обусловлена окраска железооксидных пигментов и различных кро¬ 
ной (хроматов). 

Сильно окрашены пигменты, в состав которых входят металлы в разных 
валентных состояниях. Тогда возможен переход электрона с иона меньшей 
валентности на одноименный ион большей валентности. К таким пигментам 
относятся свинцовый сурик РЬзО* (РЬ 2 + и РЬ 4 +), черный железооксидиый 
пигмент Ре 3 0 4 (Ре 2 + и Ре 3 +), железная лазурь КхРеДРе (СІ\[)б] г ■ яН 2 0 (Ре 2 + 
и Ре 3+ ). 

На цвет пигментов существенное влияние оказывает их кристаллическое 
строение. Так, потенциалы переноса заряда зависят от межатомных и меж- 
иоииых расстояний. Например, по-разному окрашенными оказываются поли¬ 
морфные модификации некоторых пигментов. Так, свинцовый крои одного 
и того же химического состава может иметь светло-желтый цвет в ромбиче¬ 
ской системе, темно-желтый — в моиоклиииой и даже красный (оранже¬ 
вый) — в тетрагональной. Еще более резко различен цвет для полиморфных 
модификаций сульфида ртути: в кубической системе ои черный, а в гекса¬ 
гональной — красный. Варьируя условия кристаллизации можно получать 
пигменты заданного цвета. 

Возникновение цвета может быть вызвано несовершенством кристалличе¬ 
ской решетки вещества—дефектами кристаллической структуры. Такое явле¬ 
ние наблюдается, например, у ультрамаринов. Основой их является простая 
анионная решетка, общая формула которой может быть представлена сле¬ 
дующим образом: 

[АІ 6+л 5і 6 _ х 0 24 ]<6+*)~ 


2+ 


ПЕЕШИ ^ 


НИШ 

[ р е(СК ) 6 ] 4 


иметь синий, зеленый и фиолетовый цвет, а также разные оттенки при раз¬ 
бавлении. 

Пигменты являются высокодисперсиыми соединениями, поэтому цвет их 
определяется не только избирательным поглощением, но и характером рас¬ 
сеяния света частицами пигмента и, следовательно, зависит от формы и раз¬ 
мера этих частиц. Так, известно, что для многих пигментов уменьшение раз¬ 
меров частиц приводит к значительному посветлеиию продукта. Варьируя, 
например, размеры частиц красного железооксидного пигмента, можно полу¬ 
чить целую гамму оттенков. 

Все пигменты по цвету делятся на две группы: ахромати¬ 
ческие (неокрашенные), к которым относятся белые, черные 
и нейтрально серые, и хроматические (окрашенные), к ко¬ 
торым относятся все цветные пигменты. 

Цвет ахроматических пигментов принято характеризовать к о- 
эффициентом отражения или коэффициентом по¬ 
глощения. Для белых пигментов важной характеристикой яв¬ 
ляется также белизна — степень приближения их цвета к 
идеально белому. 

Цвет хроматических пигментов характеризуется тремя пока¬ 
зателями: цветовым тоном, яркостью и насыщенностью. Цвето¬ 
вой тон определяется длиной волны, доминирующей в спект¬ 
ре отражения пигмента. Яркость (светлота) характеризу¬ 
ется количеством отраженного света, что равноценно коэффици¬ 
енту отражения. Насыщенность (чистота) цвета — это 
степень его приближения к спектральному. 

До недавнего времени единственным способом оценки цвета 
'были его визуальное сравнение с эталонным образцом и словес¬ 
ное описание. В настоящее время достигнуты значительные успе¬ 
хи в инструментальных способах измерения цвета и его матема¬ 
тическом выражении. 

В основе всех способов измерения цвета лежит теория Гельмгольца о 
трехцветиых цветовых ощущениях. Согласно этой теории, любой цвет рас¬ 
сматривается как совокупность трех линейно независимых цветов, т. е. та¬ 
ких, ии один из которых не может быть получен смешением других. Первич- 
:ными тремя цветами являются красный, зеленый и синий (голубой). Смеше- 





где х может иметь положительное или отрицательное значение. 

Заряд аииоиов нейтрализуется ионами натрия, которые располагаются в 
междуузлиях (точечные дефекты). Там же располагаются ионы или радика¬ 
лы серы. В зависимости от содержания и вида серы ультрамарииы могут 


Ряс. 5.5. Схема смешения цветов: 

хі, е — аддитивное: б, г — субтрактивное; Ф — фиолетовый; С — синий; 3 — зеленый; 
ЗГ — зеленовато-голубой; Ж—желтый; О —оранжевый; К —красный; Б — белый; С 
■(заштриховано) — серый; Ч — черный 
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ігов рассчитывают координа ты ц в е т н о с ти х, у, г, представляющие 
собой отношения каждой координаты цвета к их сумме: 


Рис. 5.6. Спектрофотометрические кри¬ 
вые (спектры отражения): 

1 — киноварь; 2 — охра; 3 — оксид хрома*. 
4 — желтый кадмий; 5—ультрамарин; 6 * 

изумрудная зелень; 7 — синий кобальт 
(К — коэффициент отражения) 


иие цветов, сводящееся к операции 
сложения, называется аддитивным. 
Оно происходит при раздражении 
нервных центров зрительного нерва. 
Если, например, в одинаковой степе¬ 
ни раздражаются три нервных цент¬ 
ра, создающих ощущения зеленого, 
красного и синего цветов, ощущается белый цвет. При различной степени 
раздражения этих трех нервных центров создаются ощущения всех других 
цветов. На рис. 5.5, а, в показана схема аддитивного смешения цветов. 

Кроме аддитивного, существует еще смешение цветов «вычитанием», на¬ 
зываемое субтрактивным. При таком смешении из полного спектра удаляют¬ 
ся («вычитаются») волны определенной длины за счет их поглощения. от» 
явление происходит, например, при пропускании света через светофильтры 
или при смешении двух либо более пигментов разного цвета. Так, при сме¬ 
шении синего и желтого пигментов получается смешанный пигмент зеленого 
цвета. Это явление широко используется в лакокрасочной промышленности. 
Схема субтрактивного смешения цветов представлена на рис. 5.5, о, г. 

Для количественной характеристики (измерения) цвета можно исполь¬ 
зовать спектрофотометрический и колориметрический способы. Наиболее со¬ 
вершенным является первый из них, при котором определяются спектральные 
коэффициенты отражения пигментов с помощью спектрофотометров Каждый 
цвет характеризуется спектрофотометрической кривой (рис. 5.6). При коло¬ 
риметрических способах измерения цвета устанавливают количество первич¬ 
ных цветов, которые нужно смешать для получения измеряемого цвета. 

Международной комиссией по освещению (МКО) были приняты две си¬ 
стемы измерения цветов: НОВ (Н —гей, С — дгееп, В Ыие) и ХУ2. Для 
первой системы за основные были приняты реальные цвета (красный, зеле¬ 
ный и синий), характеризующиеся определенной длиной волны. Эта система 
сложна в практическом применении. В системе ХУ2 любой цвет (Р) опреде¬ 
ляется координатами цвета X, У и 2, являющимися модулями век¬ 
торной суммы трех первичных реально не воспроизводимых цветов, характе¬ 
ризующихся единичными векторами х, у иг: 

р = Хх + Ѵу + 2г. 



Выражая количества трех первичных цветов, координаты X, У и 2 одно¬ 
значно характеризуют цвет, т. е. человек ие ощущает различий в двух цве¬ 
тах с одинаковыми координатами цвета. Одиако спектральный состав таких 
двух цветов может быть различным. Если два образца имеют одинаковые- 
координаты цвета, ио различаются по спектральному составу, оии называют¬ 
ся метамерными. При другом источнике света эти же образцы будут разли¬ 
чаться по цвету. Поэтому установлены три основных стандартных источника 
света —А, В, С — с соответствующими температурами излучения 2848, 4800 
и 6500 К. Чаще всего используют источник С, соответствующий рассеянному 
дневному свету. 

Координаты цвета могут быть определены непосредственно при помощи 
приборов, называемых компараторами цвета, или рассчитаны на основании 
спектров отражения (спектрофотометрических кривых), По координатамцве- 
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X V 2 

X — ■ ’ у ~-• ^ — _ 

ѵ Х+У+2 ’ х+ѵ+г’ х+ѵ+г 


Поскольку х+у+г= 1, при расчетах г обычно опускается. 

Характеристики цвета определяются графически на так называемом цве¬ 
товом графике МОК (рис. 5.7), представляющем собой замкнутую кривую, 
на которой располагаются все спектральные и неспектральиые пурпурные 
цвета. Внутри этой области находятся все реальные цвета. С помощью цве¬ 
тового графика определяют доминирующую длину волны Я и насыщенность 
(чистоту) Р. Особенностью системы ХУ2 является то, что яркость первичных 
цветов х и г принята равной нулю, а функция у идентична спектральной 
чувствительности человеческого глаза при дневном освещении. Поэтому для 
характеристики яркости достаточно одной координаты У. 

Во многих случаях для измерения цвета используется равноконтрастиая 
колориметрическая система СІЕІЛВ с координатами Ь, А и В. Эти коорди- 



Рис. 5.7. Цветовой график МОК 
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наты связаны с системой ХУ2 соотношениями: 


/ У \ 1/3 
Б = 25^100 —— I 16, 


А = 500 




В = 200 




при ІсУсЮО, где Хо, Уо и 2о — координаты цвета белой поверхности при 
выбранном источнике цвета. Координата Б является показателем яркости 
(светлоты). Насыщенность (чистота) определяется по формуле: 5=УЛ 2 +В 2 , 
а цветовой тон как 7’=агс іц(В/А) . 

При измерении цвета часто возникают задачи, связанные с измерением 
цветовых различий между двумя близкими по цвету образцами (определе¬ 
ние светостойкости, интенсивности, укрывистости и других свойств пигмен¬ 
тов) . В этих случаях пользуются понятием полного цветового раз¬ 
личия Д Е, которое вычисляют по формуле: 


ДБ = [(Дл а ) 2 + (Длр) 2 + (Длу) 2 ] 0 ' 5 , 

где Ап а — цветовое различие в красно-зеленом направлении, Дп р — цветовое 
различие в желто-сиием направлении и Д п у — различие по яркости. 

Для системы СІЕЬАВ полное цветовое различие определяется уравне¬ 
нием: 

Д Б(БАВ) = [(ДА) 2 + (Д В) 2 + (ДБ) 2 ] 0 ' 5 . 


Для оценки белизны белых пигментов определяют полное цветовое раз¬ 
личие образца с идеально белой поверхностью. Белизна Ѵ2 тогда вычисля¬ 
ется по формуле: 

1(7=100 —ДБ. 

Светостойкость — способность пигмента под действием света 
сохранять постоянство оптических характеристик и состава. 
Практически все пигменты при воздействии света претерпевают 
те или иные изменения, хотя и в разной степени. Наиболее ха¬ 
рактерными изменениями являются обесцвечивание, потемнение 
и изменение оттенка пигмента. 

Обесцвечивание, или выцветание,— это уменьшение 
насыщенности цвета пигмента. Наиболее характерно это изме¬ 
нение для органических пигментов, склонных к фотохимическим 
окислительно-восстановительным реакциям. 

Потемнение и изменение оттенка также связаны 
с фотохимическими процессами окисления-восстановления, но 


уже в неорганических пигментах. К протеканию таких процессов 
склонны, например, пигменты, содержащие катионы металлов: 
РЬ, Не и др., и анионы Сг0 4 2- . Изменение цвета пигментов мо : 
жет быть необратимым и обратимым. Например, белый пигмент 
литопон темнеет на свету в результате фотохимического разло^ 
жения 2п$ и восстановления 2п 2+ до металлического цинка, 
В темноте белый цвет пигмента восстанавливается, так как цо’І'г 
сутствие освещения равновесие этой реакции сдвинуто в обрат¬ 
ном направлении. Такое явление обратимого изменения цйеТ-н 
носит название фототропии. 

Фототропные превращения и другие изменения оптических 
характеристик пигмента в большинстве случаев вызываются ко¬ 
ротковолновой и особенно ультрафиолетовой частью светового 
излучения. Поэтому светостойкость пигментов обусловлена их 
отражательной способностью в этой области спектра. Если пиг¬ 
мент хорошо отражает в ультрафиолетовой области спектра, он 
является светостойким. К таким пигментам, например, относит¬ 
ся газовый технический углерод. Белые же пигменты в большин¬ 
стве случаев сильно поглощают в ультрафиолетовой области 
спектра и поэтому являются недостаточно светостойкими. 

На светостойкость пигментов влияют их кристаллическая 
структура и дисперсность. Так, например, для свинцовых кронов 
■более светостойкой оказывается тетрагональная кристалличес¬ 
кая модификация, для диоксида титана — рутильная. При укруп¬ 
нении частиц пигментов светостойкость их повышается, так как в 
мелких кристаллах относительно больше углов и граней, кото¬ 
рые являются начальными центрами химических реакций, приво¬ 
дящих к изменению цвета пигмента. 

Оценка светостойкости пигментов проводится либо в условиях 
■естественного (солнечного) освещения, либо при искусственном 
облучении. В первом случае покрытие, содержащее испытуемый 
пигмент, выдерживают 6 месяцев (апрель—сентябрь) на стан¬ 
ции в застекленной витрине, обращенной на юг под углом 45°. 
Во втором случае покрытие облучают ртутно-кварцевой лампой 
в течение 4, 8 или 24 ч. В обоих случаях после испытания опре¬ 
деляют различия по цветности Ап а и Дл р или полное цветовое 
различие Д Е между облученными и контрольным (необлучен- 
ным, хранившимся в темноте) образцами. 

Укрывистостью называют способность пигмента делать неви¬ 
димой поверхность, на которую наносится лакокрасочный мате¬ 
риал, т. е. способность создавать непрозрачное покрытие. 

Укрывистость выражается массой пигмента, приходящегося 
на единицу укрываемой поверхности (г/м 2 или кг/м 2 ). Чем боль¬ 
ше укрывистость пигмента, тем меньше его расход и, следова¬ 
тельно, дешевле лакокрасочное покрытие. 

Способность пигмента укрывать поверхность определяется 
явлениями отражения (рассеяния) и поглощения света частица- 
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Рис. 5.8. Схема прохождения светового потока че¬ 
рез слой пигментированного лакокрасочного по¬ 
крытия (объяснение см. в тексте) 


ми пигмента. Для белых и светлых ела- 
боокрашенных пигментов укрывистость 
определяется главным образом отраже¬ 
нием света, а для черных и сильноокра- 
шенных хроматических пигментов — по¬ 
глощением света. 

На рис. 5.8 показана схема прохождения светового потока 
через слой пигментированного лакокрасочного покрытия. 


Падающий световой поток 1 о будет частично преломляться поверх¬ 
ностью А, частично зеркально отражаться, а частично рассеиваться. Доля 
светового потока, прошедшего через границу раздела пигмент — среда /? П р^ 
может быть определена по формуле Френеля: 


Я 


пр 


= 1 - 


”<-”2 \ 2 
п 1 +"2І ' 


где пі и йг — показатели преломления пигмента и среды. 

Доля зеркально отраженного света соответственно равна 1—К пр . Оче¬ 
видно, укрывистость слоя будет тем выше, чем меньше величина Кпр- Вели¬ 
чина же Я П р уменьшается с увеличением разности «і —«5. Таким образом, 
соотношение между показателями преломления пигмента и среды является ос¬ 
новным фактором, влияющим на укрывистость лакокрасочного покрытия, со¬ 
держащего белый (светлый) пигмент. 

Значения показателей преломления пленкообразующих ве¬ 
ществ близки и колеблются в пределах 1,4—1,8. Пигменты, име¬ 
ющие показатель преломления, близкий к показателю прелом¬ 
ления пленкообразующих веществ (1,5—1,65), называются лес¬ 
сирующими ( неукрывающими ). Лессирующие белые пигменты 
используются главным образом как наполнители. Пигменты, 
имеющие показатель преломления больше 1,65, называются 
кроющими. Среди белых пигментов наибольшей укрывистостью 
обладает диоксид титана. 

Укрывистость зависит от дисперсности пигмента. От наруж¬ 
ной поверхности покрытия отражается лишь небольшая доля 
светового потока. За счет же диффузного отражения (рассеяния) 
частицами по всему объему доля отраженного потока достигает 
98—99 %• Отсюда становится очевидной зависимость укрывисто- 
сти от содержания пигмента в лакокрасочном покрытии. Послед¬ 
нее определяется величиной объемной концентрации 
пигмента (ОКП) — соотношением между объемом пигмента 
и объемом пленкообразующего вещества. Укрывистость лакокра¬ 
сочного материала линейно возрастает с увеличением ОКП при¬ 
мерно до 10—15%. Далее возрастание укрывистости замедля¬ 


ется, проходит через максимум и убывает. Объясняется это тем,, 
что при больших значениях ОКП частицы пигмента сближаются; 
друг с другом и отражающиеся от них световые потоки перекры¬ 
ваются. Важно, чтобы частицы пигмента были распределены в- 
покрытии равномерно, что можно достичь при эффективном дис¬ 
пергировании. 

Поскольку укрывистость зависит от способности пигмента рассеивать, 
свет, большое значение имеет соотношение между длиной волны падающего- 
света и размером частицы. Для сферических частиц можно рассчитать опти¬ 
мальный размер, при котором укрывистость будет максимальной. Так, на¬ 
пример, для диоксида титана оптимальный радиус частицы г определяют по- 
формуле: 

X 

г = - • 


где Я — длина волны падающего света; /ц и я 2 — показатели преломления! 
пигмента и среды. 

Однако точно рассчитать размер частиц и укрывистость указанным выше- 
путем не удается, так как необходимо еще учитывать многократность рассея¬ 
ния света частицами и эффект интерференции при большой ОКП, когда г. Я- 
в расстояние между частицами соизмеримы. 

На практике широко используется теория Гуревича— Ку белки — Муика 
(ГКМ). Оиа носит еще название двухкоистантной, так как устаиовлеио, что- 
для описания оптических свойств пигмеитироваииых лакокрасочных материа¬ 
лов достаточно двух основных показателей: К — коэффициента поглощения-, 
и 5—коэффициента рассеяния. Эти коэффициенты связаны с коэффициентом,, 
отражения переукрывающего слоя Коо следующим образом: 

К/5 = (1-Нсо) 2 /(28<»). 


Эту формулу принято называть формулой ГКМ, а отношение К/5 — функци¬ 
ей Гуревича — Кубелки — Мунка. 

Уменьшение функции К/5 приводит к увеличению коэффициента отра¬ 
жения и, следовательно, к росту укрывистости. Для уменьшения функции* 
К/5 желательно иметь максимальный коэффициент рассеяния 5, который в« 
свою очередь зависит от числа частиц пигмента и их размеров. 

Все сказанное выше справедливо для частиц размером до 0,2—0,3 мкм. 
При увеличении степени дисперсности выше указанного предела укрывис¬ 
тость пигмента уменьшается. В этих условиях начинают действовать законы' 
рассеяния света, по которым рассеяние, размер частицы и ее оптические 
показатели находятся в сложной зависимости. 

Для определения укрывистости используют главным образом* 
три метода. 

Первый метод — визуальный, с использованием: 
черно-белой шахматной доски. Сущность его заклю¬ 
чается в нанесении лакокрасочного материала на стеклянную- 
пластинку до тех пор, пока при наложении ее на шахматную дос¬ 
ку перестанут различаться черные и белые квадраты. Зная массу; 
лакокрасочного материала, его состав и площадь пластинки, лег¬ 
ко рассчитать укрывистость пигмента (в г/м 2 ). 
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Второй метод — метод контрастных отношений. Он 
основан на определении коэффициента контрастности, 
т. е. отношения коэффициента яркости (отражения) покрытия 
на черной подложке к коэффициенту яркости этого же покры¬ 
тия на белой подложке. Поверхность считается укрытой, если 
коэффициент контрастности покрытия достигает значения 0,98. 

Для определения укрывистости этим методом лакокрасочный 
материал наносят на стеклянные пластины, высушивают и опре¬ 
деляют его массу. Затем измеряют коэффициенты яркости по¬ 
крытий на черной и белой подложках, рассчитывают коэффици¬ 
ент контрастности и строят график зависимости его от массы 
лакокрасочного покрытия. По точке пересечения полученной кри¬ 
вой с прямой, соответствующей коэффициенту контрастности 
<0,98, можно определить массу укрывающего слоя. Зная состав 
лакокрасочного материала и размер окрашенной пластины, мож¬ 
но рассчитать величину укрывистости (в г/м 2 ). Точное нахожде¬ 
ние точки пересечения, соответствующей укрывающему слою, 
•связано с большими погрешностями, так как полученная кривая 
•с увеличением массы покрытия асимптотически приближается к 
-прямой, соответствующей коэффициенту контрастности равно¬ 
му 1. Более достоверные результаты получаются, если строить 
трафик зависимости коэффициента контрастности от обратной 
-толщины пленки. 

Третий метод — инструментально-математичес¬ 
кий—основан на теории Гуревича —Кубелки —Мунка. Сущ¬ 
ность его заключается в определении коэффициентов яркости 
(отражения) покрытий различной толщины на черной и белой 
подложках (или на реальной серой подложке), расчете толщины 
укрывающего слоя и самой укрывистости. Расчеты эти весьма 
громоздки и проводятся на ЭВМ. 

Интенсивностью называется способность пигмента сохранять 
•свою окраску при смешении с другим пигментом. Если пигмент 
хроматический, под интенсивностью подразумевают красящую 
.способность, а если пигмент белый — разбеливающую способ¬ 
ность. Чем выше интенсивность пигмента, тем меньше его рас¬ 
ход для получения лакокрасочного материала заданного цвета. 
■Стоимость последнего также будет снижаться. 

Цвет лакокрасочного материала, пигментированного смесью 
►белого и хроматического пигмента, является результатом изби¬ 
рательного поглощения частицами хроматического пигмента све¬ 
та, рассеянного частицами белого пигмента. При этом возможны 
два случая. 

В первом случае хроматический пигмент имеет низкий показатель пре¬ 
ломления во всей видимой части спектра. Частицы такого пигмента будут 
играть роль светофильтра. К таким пигментам относится, например, желез¬ 
ная лазурь. Свет, падающий на лакокрасочное покрытие, содержащее смесь 
•белого пигмента и лазури, будет рассеиваться частицами белого пигмента и 



Рис. 5.9. Изменение коэффициента отражения (яркости) в смеси: 

а железной лазури с диоксидом, гитана; б — желтого свинцового крона с диоксидом 
титана; 

/-железна* лазурь; 2—5 — железная лазурь в разбеле с возрастающим количеством 
1 Ю а ; е желтый свинцовый крои; 7—9 — желтый свинцовый крои в разбеле с возрастаю¬ 
щим количеством ТіОг 


затем избирательно поглощаться частицами лазури. Отраженный от покры¬ 
тия свет будет иметь синий цвет. 

Во втором случае хроматический пигмент может иметь высокий показа¬ 
тель преломления в области максимума отражения и соответственно высокую- 
рассеивающую способность в этой области. Следовательно, в максимуме от¬ 
ражения свет рассеивается как частицами белого, так и частицами хромати¬ 
ческого пигмента. В минимуме же отражения рассеивают свет только части¬ 
цы белого пигмента. К таким пигментам относится, например, желтый свин¬ 
цовый крон. Лакокрасочное покрытие, содержащее смесь этого пигмента с 
белым, интенсивно рассеивает свет частицами обоих пигментов. Причем в си¬ 
ней области спектра рассеяние света будет происходить только частицами бе¬ 
лого пигмента, а именно эта часть спектра поглощается частицами желтого 
свинцового крона. Покрытие, таким образом, окажется желтого цвета. 

При изменении соотиошеиия хроматического и белого пигмента в смеси 7 
спектры отражения будут меняться по-разному. При разбеле хроматического- 
пигмента, ие способного рассеивать свет (первый случай), в большей степе¬ 
ни происходит увеличение К в минимуме поглощения (рис. 5.9,а). Если же 
хроматический пигмент имеет способность рассеивать свет в какой-либо ча¬ 
сти спектра (второй случай), то при его разбеле К будет расти в максимуме 
поглощения (рис. 5.9, б). 

Интенсивность пигмента определяется главным образом величиной коэф¬ 
фициента поглощения К в максимуме поглощения. Увеличение К приводит 
к снижению количества хроматического пигмента, необходимого для прида¬ 
ния смеси нужного цвета. Одновременно для придания смеси высокой насы¬ 
щенности необходимо, чтобы в области максимума поглощения было мини¬ 
мальное рассеяние света. Отсюда следует, что интенсивность возрастает с уве¬ 
личением функции К/5 Гуревича — Кубелки—Муика. 

Интенсивность зависит от дисперсности пигмента. С ее увеличением 
функция К/5 растет в максимуме поглощения, в то время как в минимуме 
поглощения оиа практически ие зависит от дисперсности. При приближении 
К/5 к определенному значению рост интенсивности замедляется. Дальнейшее 
увеличение дисперсности становится нецелесообразным. Оптимальным размер 
частиц пигмента можно рассчитать по соответствующим формулам. 

На практике интенсивность определяют относительно эталон¬ 
ного пигмента [в % (масс.) или уел. ед.]. Для определения ин¬ 
тенсивности белых пигментов (разбеливающей способности) их 
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обычно смешивают с ультрамарином. Хроматические пигменты 
для определения их красящей способности смешивают с цинко¬ 
выми белилами. Полученные смеси сравнивают со стандартными. 
Оценка может быть произведена визуально или инструменталь¬ 
ными методами. В последнем случае обычно определяют цвето¬ 
вое различие между двумя мало различающимися образцами. 
Более точные результаты могут быть получены при сравнении 
-функций К/8, рассчитанных по К в максимуме поглощения ис- 
•следуемого и эталонного образцов. 


5.3.7. Свойства поверхности пигментов 

'Пигменты представляют собой высокодисперсные порошки с 
большой удельной поверхностью, поэтому роль процессов, про¬ 
текающих на ней, велика. 

Поверхность пигментов относится к высокоэнергетическим, имеющим по¬ 
верхностное натяжение на границе с воздухом от 100 до 1000 мДж/м 2 . Эта 
энергия распределена на поверхности неравномерно благодаря физической и 
химической неоднородности частичек пигмента. Так, точечные дефекты кри¬ 
сталлической структуры приводят к иестехиометричиости соединения как в 
-объеме, так и иа поверхности. Например, для диоксида тнтаиа содержание 
кислорода в решетке меньше, чем в соответствии с формулой ТіСЬ. Для 
цинковых белил, наоборот, кислород содержится в избытке по сравнению с 
•формулой 2пО. Присутствие посторонних иоиов в кристаллической решетке 
■приводит к ее деформации. Обычно такие дефекты концентрируются у по¬ 
верхности, что и приводит к появлению участков с повышенной поверхност¬ 
ной энергией. Даже в случае идеальной поверхности ионы, расположенные 
иа ребрах кристаллов и в его вершинах, являются координационно-иеиасы- 
гщеииыми и вызывают энергетическую неоднородность поверхности. 

Смачиваемость. Благодаря запасу свободной поверхностной 
энергии частицы пигмента всегда покрыты адсорбированным сло- 
• ем газа и жидкости (воды). При изготовлении пигментирован¬ 
ных лакокрасочных материалов необходимо вытеснить эти газы 
-и влагу пленкообразующим веществом. Это возможно в том слу¬ 
чае, когда пигмент хорошо смачивается последним. 

Способность пигментов смачиваться жидкостями имеет боль¬ 
шое значение, так как этим обусловливаются легкость их дис¬ 
пергирования в пленкообразующих веществах, агрегативная 
устойчивость пигментированных лакокрасочных материалов при 
хранении и разбавлении и т. д. 

Смачивание — явление, происходящее на границе разде- 
. ла трех фаз: твердой, жидкой и газообразной (воздух) или твер- 
. дой и двух жидких. 

Количественно смачивание характеризуется углом смачивания Ѳ 
(рис. 5.10). Твердое тело смачивается жидкостью (лиофильно), если 0<Ѳ< 
<90°, и не смачивается (лиофобно), если 90°<Ѳ<180°. Величина Ѳ зависит 
«от соотношений удельных свободных поверхностных энергий (поверхностно¬ 


го натяжения о) на границе трех контактирующих фаз. Так, для плоской 
поверхности справедливо уравнение Юнга: 

соз 0 = 

°ж-г 

где Ств-г, Отв-ж и Сж-г — поверхностные натяжения на границах раздела 
твердое тело — газ, твердое тело — жидкость и жидкость — газ. 

Процесс смачивания зависит от свойств жидкости и твердого 
тела. Смачивание может происходить в том случае, если силы 
адгезии (межмолекулярное взаимодействие твердого вещества 
и жидкости) больше, чем силы когезии (межмолекулярное взаи¬ 
модействие внутри жидкости). Способность тел смачиваться 
жидкостью определяется прежде всего химической природой 
взаимодействующих фаз. Например, водой и другими полярны¬ 
ми жидкостями хорошо смачиваются вещества, поверхность ко¬ 
торых образована анионами или атомами, способными к обра¬ 
зованию водородных связей. 

Смачивание осложняется неровностями твердой поверхности, 
необходимостью вытеснения с поверхности газов и жидкостей, 
необходимостью ориентации самих молекул смачивающей жид¬ 
кости и др. 

Особенно сильно осложнено смачивание высокодисперсных 
порошков. Изучение кинетики пропитки порошков является од¬ 
ним из методов оценки смачиваемости пигментов различными 
жидкостями. 

При смачивании уменьшается запас свободной поверхностной 
энергии, поэтому происходит выделение тепла. Особенно значи¬ 
тельное количество тепла выделяется при смачивании дисперс¬ 
ных материалов, к которым относятся и пигменты. Теплота 
смачивания, отнесенная к единице смачиваемой поверхности 
и единице массы пигмента, является важной характеристикой 
смачивания. 

Много особенностей имеет процесс смачивания пигментов по¬ 
лимерами и их растворами. Так, например, для распределения 
макромолекул на твердой поверхности при образовании сплош¬ 
ного плотно упакованного поверхностного слоя необходимо, что¬ 
бы надмолекулярные структуры в растворах разрушались и из- 




Рис. 5.10. Схема смачивания твердой поверхности каплей жидкости: 
а — поверхность смачивается; б — поверхность ие смачивается 
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меняли свою конфигурацию, что связано с дополнительными за¬ 
тратами энергии. В некоторых случаях отмечается даже отсут¬ 
ствие смачиваемости пигментов растворами полимеров. В этих, 
случаях понятия лиофильности и лиофобности оказываются не¬ 
достаточными. 

Несмотря на то, что в настоящее время используются совер¬ 
шенные методы оценки смачиваемости пигментов, все же доста¬ 
точно часто используется понятие маслоемкости пигмента или, 
реже, лакоемкости и водоемкости. 

Маслоемкость — один из основных технических показателей 
пигментов, непосредственно связанных с их способностью сма¬ 
чиваться полярными жидкостями. Различают два типа маслоем¬ 
кости: маслоемкость I рода — количество льняного масла в грам¬ 
мах, необходимое для получения пасты из 100 г пигмента, и мас¬ 
лоемкость II рода — количество льняного масла (или олифы) в 
граммах, необходимое для получения из 100 г пигмента готовой 1 
к употреблению краски. 

Маслоемкость I рода главным образом зависит от способно¬ 
сти пигмента смачиваться маслом и его дисперсности. С увели¬ 
чением дисперсности пигментов маслоемкость заметно возраста¬ 
ет. Зависимость эта носит сложный характер, так как на масло¬ 
емкость влияют шероховатость поверхности, ее пористость, 
форма частиц и степень полидисперсности. При измельчении пиг¬ 
ментов все эти свойства изменяются, поэтому в некоторых слу¬ 
чаях изменение маслоемкости может оказаться незначительным. 
Маслоемкость II рода в основном зависит от формы частиц пиг¬ 
мента и его дисперсности. При увеличении дисперсности масло¬ 
емкость II рода всегда возрастает. 

Для получения пигментированных лакокрасочных материалов- 
большая маслоемкость нежелательна. Пониженная маслоем¬ 
кость, обусловленная гидрофильностью пигмента, также неже¬ 
лательна, так как полученные краски нестойки при хранении. 

Адсорбционные свойства. Энергетическая неоднородность по¬ 
верхности пигментов обусловливает их адсорбционную способ¬ 
ность, т. е. способность адсорбировать различные вещества на 
поверхности. Эта способность имеет исключительно большое 
значение, так как для получения пигментированных лакокрасоч¬ 
ных материалов высокого качества необходимо, чтобы макромо¬ 
лекулы олигомеров и полимеров за счет адсорбции образовыва¬ 
ли мономолекулярные слои на поверхности пигмента. 

Различают физическую и химическую адсорб¬ 
цию (хемосорбцию). При физической адсорбции молекулы 
связываются с поверхностью физическими (дисперсионными) си¬ 
лами притяжения. При хемосорбции связь молекул с поверх¬ 
ностью осуществляется за счет обмена электронами или их обоб¬ 
ществления. Оба эти вида адсорбции не всегда четко разграни¬ 
чиваются. Однако в настоящее время определен ряд критериев. 


позволяющих установить особенности и различия физической и 
химической адсорбции. 

Силы химической связи больше физических сил притяжения. Теплоты хе¬ 
мосорбции высокие и приближаются к теплотам химической связи. Подобно 
химической реакции, хемосорбция может осуществляться со значительной 
энергией активации. Физическая адсорбция не требует энергии активации; 
она всегда обратима. При хемосорбции величина энергии связи может стать 
настолько большой, что процесс практически становится необратимым. Хемо¬ 
сорбция, как всякая химическая реакция, специфична. Оиа всегда локализо¬ 
вана на определенных центрах поверхности, имеющих соответствующий за¬ 
пас энергии (адсорбционные центры поверхности). На различных участках 
поверхности адсорбируются вещества с различными функциональными 
группами. 

Особое значение для протекания адсорбции имеет наличие иа поверхно¬ 
сти пигмента ОН-групп, появление которых обусловлено адсорбцией пигмен¬ 
том влаги. В результате иа поверхности пигмента появляются активные 
центры (ОН-группы), способные хемосорбировать вещества за счет образо¬ 
вания водородных связей. 

Кислотно-основные свойства. Неорганические пигменты по 
химическому характеру поверхности могут быть отнесены к твер¬ 
дым кислотам или основаниям. Во многих случаях поверхность 
их обладает амфотерными свойствами. Например, Ті0 2 . Сг 2 0 3 , 
2п8 и Ва30 4 относятся к твердым кислотам, М^О — к твердым 
основаниям. Поверхности 2пО, А1 2 0з, 8і0 2 обладают амфотер¬ 
ными свойствами. 

Кислотно-основные свойства поверхности пигментов имеют 
существенное значение в процессах пигментирования, поскольку 
они во многом определяют адсорбционные явления в системе. 

Для полной характеристики кислотно-основных свойств по¬ 
верхности необходимо знать число активных центров, отнесенное 
к единице массы или единице поверхности пигмента, распределе¬ 
ние этих центров по типу и силе. Для получения этих данных 
используют специальные методы исследования поверхности. 

Химические свойства поверхности пигмента определяются как 
его химическим составом и кристаллическим строением, так и 
методом его получения и условиями хранения. Например, по¬ 
верхность Ті0 2 содержит кислотные группы. При прокаливании 
пигмента кислотность убывает, причем чем выше температура, 
тем быстрее она снижается. Изменение свойств поверхности Ті0 2 
обычно объясняют образованием гидроксильных групп и их де¬ 
сорбцией при высокой температуре. 

Регулирование свойств поверхности. Свойства поверхности 
пигментов могут быть направленно изменены с помощью ее спе¬ 
циальной обработки, называемой модифицированием. Этот про¬ 
цесс может быть адсорбционным и химическим. 

Адсорбционное модифицирование проводится органическими 
и неорганическими веществами. В качестве органических ве¬ 
ществ используют обычно поверхностно-активные вещества 
(ПАВ). Они наносятся на пигменты с целью органофилизации 
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их поверхности для улучшения диспергируемости в пленкообра¬ 
зующих веществах. При этом также повышается устойчивость 
пигментной дисперсии. Адсорбционное модифицирование прово¬ 
дится за счет адсорбции анионоактивных ПАВ на пигментах с 
основным характером поверхности и катионоактивных ПАВ на 
пигментах с кислотным характером поверхности. Неоднород¬ 
ность поверхности пигментов обусловливает необходимость ком¬ 
плексной модификации. 

Выбор ПАВ зависит от того, в каком пленкообразующем ве¬ 
ществе будет использован пигмент. Универсальная совместимость 
пигмента с любым видом пленкообразующего практически не 
может быть достигнута. 

Химическое модифицирование пигментов достигается прове¬ 
дением на поверхности химических реакций (дегидратации, эте¬ 
рификации, алкилирования, алкоксилирования и др.). Эти про¬ 
цессы отличаются от хемосорбции выделением побочных про¬ 
дуктов реакции. Наиболее широко для химического модифициро¬ 
вания используются кремнийорганические соединения. Например, 
для модифицирования Ті0 2 используются хлорсиланы. 

Модифицирование пигментов неорганическими добавками про¬ 
водят с целью улучшения цвета, повышения светостойкости, ин¬ 
тенсивности и других свойств. Этот процесс приводит, как прави¬ 
ло, к гидрофилизации поверхности и, следовательно, к ухудше¬ 
нию совместимости с пленкообразующими веществами. Поэтому 
модифицирование неорганическими веществами обязательно со¬ 
провождается модифицированием органическими веществами. 
Например, диоксид титана обрабатывают соединениями 2п, А1 
и 5і, а затем ПАВ. 

Особым видом модифицированных пигментов являются пиг¬ 
менты, заключенные в полимерную оболочку (микрокапсулиро¬ 
ванные пигменты), легко совмещающиеся с пленкообразовате- 
лями. 

5.3.8. Атмосферная и коррозионная стойкость 

Лакокрасочные материалы применяют для окраски самых раз¬ 
нообразных машин, изделий, оборудования и сооружений, экс¬ 
плуатируемых в различных климатических условиях. Естествен¬ 
но, что такие покрытия должны обладать атмосферостой¬ 
костью, т. е. стойкостью к воздействию комплекса таких фак¬ 
торов, как солнечная радиация, температура, влажность и т. п. 

Пигмент, входящий в состав лакокрасочного покрытия, ока¬ 
зывает активное влияние на его атмосферостойкость. Например, 
пигмент, входящий в состав атмосферостойкого покрытия, дол¬ 
жен быть светостойким и относительно термостойким. 

Некоторые пигменты обладают фотохимической активностью, 
т. е. способностью фотохимически сенсибилизировать окислительно-восстано¬ 


вительные процессы, вызывая разрушение плеикообразующего вещества. 
Следствием этого является мелеиие покрытия из-за разрушения поверхност¬ 
ных слоев плеикообразующего и обнажения пигментных частиц. Фотохимиче¬ 
ская активность пигментов способствует также ускоренному старению лако¬ 
красочного покрытия в целом. Фотохимической активностью обладают цин¬ 
ковые белила, диоксид титана, титанаты свинца, оксиды свинца, сульфид кад¬ 
мия и др. Фотохимическая активность пигментов зависит от их кристалличе¬ 
ской структуры, формы и размеров частиц, наличия примесей и др. Напри¬ 
мер, диоксид титана анатазной модификации обладает высокой фотохимиче¬ 
ской активностью, в то время как рутильная модификация практически фото¬ 
химически неактивна. Цинковые белила с частицами зернистой формы фото¬ 
химически активны, а с частицами игольчатой формы — менее активны. 

Для изучения фотохимической активности пигментов используют сле¬ 
дующие методы; фотохимического восстановительного обесцвечивания орга¬ 
нических красителей; фотохимического окисления плеикообразующего ве¬ 
щества; оценки степени меления лакокрасочного покрытия. 

Лакокрасочные покрытия являются наиболее распространен¬ 
ным средством для защиты металлов от коррозии. В большин¬ 
стве случаев основную антикоррозионную функцию в покрытиях 
выполняют пигменты. По влиянию на коррозионные процессы 
пигменты делятся на ингибиторы (антикоррозионные), 
нейтральные и стимуляторы. Покрытия, содержащие 
антикоррозионные пигменты, защищают металл от коррозии 
даже при их повреждении; содержащие нейтральные пигменты 
таким свойством не обладают, а покрытия, содержащие пигмен¬ 
ты-стимуляторы, при повреждении могут интенсифицировать 
процесс коррозии. 

Различают два основных вида коррозионных процессов: хи¬ 
мический и электрохимический. 

При химической коррозии металл непосредственно 
взаимодействует с коррозионными агентами: газами или неэлек¬ 
тролитами. Доступ этих веществ к поверхности металла значи¬ 
тельно затрудняется пигментированием покрытия. Некоторые 
пигменты к тому же способны адсорбировать и химически свя¬ 
зывать коррозионно-активные газы, чем еще в большей степени 
затрудняют доступ их к металлу и, следовательно, значительно 
снижают скорость коррозионных процессов. 

Наиболее частым видом коррозии является электрохими¬ 
ческая, которая протекает в среде электролита. Электрохими¬ 
ческий процесс в отличие от химического основан на протекании 
анодной реакции, при которой атомы металла окисляются с по¬ 
следующей гидратацией ионов металла, и катодной реакции вос¬ 
становления ионов водорода. Скорость электродных реакций и 
определяет скорость коррозии. Пигменты, входящие в состав ан¬ 
тикоррозионного покрытия, либо изменяют кинетику электрод¬ 
ных реакций, либо подавляют ее. 

Присутствие электролита может быть обусловлено наличием 
в пигменте водорастворимых примесей. По этой причине, как уже 
отмечалось, количество водорастворимых примесей в пигменте 
должно быть минимальным. 


260 


261 



Пигменты могут в значительной степени влиять на электрод¬ 
ные процессы, т. е. на скорость электрохимической коррозии. 
Если, например, пигмент обладает окислительными или основ¬ 
ными свойствами (оксиды свинца, хроматы свинца, цинка, ка¬ 
лия-бария), он является пассиватором коррозии. Такой пигмент 
способствует повышению потенциала окрашиваемого металла 
(приближению его к потенциалам благородных металлов), умень¬ 
шению анодного тока и саморастворению металла. 

Оценка атмосферостойкости и коррозионной стойкости пиг¬ 
ментов производится, как правило, в комплексе с оценкой этих 
свойств лакокрасочных покрытий в целом. Так, атмосферостои- 
кость покрытий испытывается либо в естественных условиях на 
специальных станциях, либо ускоренными лабораторными ме¬ 
тодами, имитирующими в той или иной мере натурные климати¬ 
ческие условия. При оценке атмосферостойкости покрытия учи¬ 
тывается и состояние пигмента (цвет) после испытаний. 

Влияние пигментов на защитные (антикоррозионные) свой¬ 
ства лакокрасочного покрытия можно оценить по изменению ве¬ 
личины электродных потенциалов поверхности окрашенного ме¬ 
талла. Оценить влияние пигментов можно также при определе¬ 
нии состояния лакокрасочного покрытия после комплекса спе¬ 
циальных испытаний (определение пористости, паропроницаемо¬ 
сти, влагопоглощения, солепроницаемости и др.). 

5.4. ПОЛУЧЕНИЕ ПИГМЕНТОВ 

Пигменты относятся к веществам, производство которых было 
известно еще в глубокой древности. Так, например, способ про¬ 
изводства свинцовых белил был открыт более чем за 2000 лет 
до н. э. 

Ранее синтез пигментов рассматривался как процесс получе¬ 
ния соединений определенного химического состава. В начале 
и особенно в середине нашего столетия развитие структурных 
методов исследования химических соединений позволило выявить 
связь кристаллической структуры пигментов с их свойствами. 
Оказалось, что для пигментов основным является не химический 
состав, который часто может быть переменным, а кристалличе¬ 
ское состояние, кристаллическая структура, размер и форма ча¬ 
стиц. С этого времени синтез пигментов стал рассматриваться 
как направленный рост кристаллов. 

5.4.1. Физико-химические основы 
получения пигментов 

При получении пигментов протекают два основных процесса: 
химическая реакция и кристаллизация. Основны¬ 
ми типами реакций при синтезе пигментов являются ионные ре¬ 

262 


акции обмена, окислительно-восстановительные и реакции раз¬ 
ложения. Они протекают в водных растворах, в твердой фазе и 
на границе раздела фаз. Подробно эти реакции будут рассмот¬ 
рены при описании конкретных пигментов. Остановимся кратко 
на особенностях проведения этих реакций. 

В водной среде реакции протекают при сливании двух или более рас¬ 
творов исходных веществ с большой скоростью. Концентрации растворов, 
как правило, составляют 10—12% (масс.). Синтез проводится при умеренных 
температурах (20—90 °С). При проведении реакции необходимо перемеши¬ 
вать реакционную массу. Равновесие реакций сдвинуто в сторону образова¬ 
ния нерастворимого в воде пигмента. В водной среде получают хроматы 
свинца, железную лазурь и другие пигменты. 

В твердой фазе реакции протекают при переносе (диффузии) 
и о и о в по дефектам кристаллической решетки. Скорость и полнота завер¬ 
шения реакции зависят от степени дисперсности исходных компонентов, сте¬ 
пени их контакта, температуры и давления. Реакции протекают при высоких 
температурах— от 350 до 1200 °С. При перемешивании реакционной массы 
процесс значительно ускоряется. В твердой фазе получают ультрамарин, ок¬ 
сиды хрома и другие пигменты. 

В ряде случаев реакции протекают на границе раздела фаз. Это главным 
образом реакции окисления кислородом воздуха твердых веществ или рас¬ 
плавов металла. Скорость реакции сильно зависит от температуры, которая 
обычно составляет 600—1100°С, от величины поверхности раздела фаз (дис¬ 
персности окисляемого соединения), давления и интенсивности перемешива¬ 
ния. В качестве примеров пигментов, полученных окислением на границе раз¬ 
дела фаз, можно назвать оксиды свинца (глет и сурик). 

Технологические способы получения могут включать описанные реакции 
в различных сочетаниях. Например, по реакции в водной среде можно по¬ 
лучить соединение, которое затем подвергают термообработке для осуществ¬ 
ления процессов в твердой фазе. 

Протекание процессов кристаллизации достаточно сложно, 
однако знание их закономерностей необходимо для получения 
пигментов с определенными заданными свойствами. 

Наиболее хорошо изучены процессы кристаллизации из вод¬ 
ных растворов. Химическая реакция и выделение новой фазы 
(кристаллизация) могут протекать раздельно. В других случаях 
оба эти процесса так тесно связаны, что разделить их невоз¬ 
можно. 

К первому случаю относится осаждение пигментов из раство¬ 
ра за счет реакций обмена. Например, соли свинца и хроматы 
реагируют при смешении их водных растворов с образованием 
первоначально пересыщенного раствора хромата свинца, из ко¬ 
торого затем выделяется твердый осадок. 

Ко второму случаю, при котором химическая реакция и обра¬ 
зование новой фазы протекают совместно, относятся процессы 
осаждения оксидов путем гидролиза солей или при реакции об¬ 
мена. 

Процесс фазового превращения можно разделить на три кинетические 
стадии: образование зародышей; рост зародышей до макроскопических кри- 
сталлов; агрегация двух или нескольких кристаллов с образованием более 
крупных частиц. 


263 



Возможность вещества перейти из раствора в осадок определяется зако¬ 
ном действующих масс. Константой равновесия реакции осаждения является 
произведение растворимости ПР. Для реакции 

рА + + рВ ** 

произведение растворимости равно: 

ПР = (а А+ )Р(а в -) 4 , 

где Од+ и а в -активности соответствующих ионов. 

В том случае, когда произведение активностей реагирующих ионов пре¬ 
высит ПР, равновесие сместится вправо, т. е. в растворе окажутся недиссо- 
циированные молекулы, которые будут собираться в агрегаты. Эти агрегаты 
и являются зародышами новой фазы. Скорость их образования называют 
скоростью агрегации. Молекулы в агрегатах вначале располагаются хаотич¬ 
но, что является термодинамически невыгодным, поэтому происходит их са¬ 
мопроизвольная ориентация, что приводит к появлению дальнего порядка, 
и агрегаты превращаются в кристаллы. Скорость этого процесса называют 
скоростью ориентации. 

Степень кристалличности и форма кристаллов зависят от соотношения 
скоростей агрегации и ориентации. Скорость агрегации зависит от степени 
пересыщения, т. е. отношения концентрации вещества в растворе с к его 
концентрации насыщения Соо. 

Графически эта зависимость приведена на рис. 5.11. 

Как видно из рисунка, скорость образования агрегатов вначале очень 
мала, а затем резко возрастает при достижении степенью пересыщения 
с/с»» критической величины. 

Скорость ориентации молекул в агрегатах зависит от их свойств и преж¬ 
де всего от их полярности: чем выше полярность, тем больше склонность 
молекул к ориентации. Размер образующихся зародышей зависит от степени 
пересыщения и определяется формулой: 

Г = (с/Соо~ 1 )г] #с , 

где к — постоянная величина; т] — вязкость раствора; г — радиус зародышей. 

При концентрациях, меньших растворимости вещества, процесс кристал¬ 
лизации самопроизвольно протекать не может. Когда же концентрация ве¬ 
щества становится больше его растворимости (пересыщенный раствор), 
в этом случае возможно начало кристаллизации, т. е. появление зародышей, 
изменение свободной энергии ЛК зависит от размера образующихся кри¬ 
сталлов. При исследовании функции Д Р—}( г ) установлено, что она проходит 
через максимум. Размер зародыша, соответствующий экстремуму (максиму¬ 
му), носит название критического — л к . Кристаллы, имеющие размеры не¬ 
сколько больше л к , будут самопроизвольно расти, а имеющие размеры не¬ 
сколько меньше г к — растворяться, так как и в том, и в другом случае ЛК 
будет уменьшаться. Это согласуется со вторым законом термодинамики, по 
которому необходимым условием протекания какого-либо процесса является 
убыль свободной энергии. 

Когда к зародышам критического размера присоединяется еще некоторое 
число молекул, образуется свободно растущий кристалл. Рост кристалла пред¬ 
ставляет собой сложный и многостадийный процесс, который включает, на¬ 
пример, диффузию молекул к поверхности частицы, адсорбцию на поверхно¬ 
сти частицы, внедрение в кристаллическую решетку и т. д. Рост кристалла 
катализируют винтовые дислокации, при этом процесс облегчается при нали¬ 
чии на ступенях дислокаций точечных дефектов. 
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Рис. 5.11. Зависимость скорости агрегации частиц V от степени пересыщения 
раствора 

Рис. 5.12. Зависимость скорости роста кристаллов от пересыщения раствора 

Скорость роста кристалла зависит от пересыщения раствора, причем при 
малых значениях пересыщения зависимость подчиняется параболическому за¬ 
кону, а при больших значениях — линейному (рис. 5.12). 

Образовавшиеся кристаллы вещества (пигментов) могут слипаться за 
счет поверхностных сил взаимодействия. В результате образуется осадок, со¬ 
стоящий из частиц, представляющих собой агрегаты двух и более первичных 
кристаллов. Образование таких агрегатов приводит к уменьшению степени 
дисперсности пигментов, от которой зависит целый ряд их прннршпиу 
свойств. Поэтому технологический процесс проводят так, чтобы избежать из¬ 
лишнего агрегирования частиц, и, кроме того, готовый пигмент подвергают 
тщательному механическому измельчению. 

В результате кристаллизации из растворов получают поли¬ 
дисперсные порошки. Распределение частиц по размерам явля¬ 
ется их важнейшим свойством (особенно для пигментов) и за¬ 
висит от способа проведения кристаллизации. Различают непре¬ 
рывную и периодическую кристаллизацию. При непрерывной 
кристаллизации кристаллы осаждаются при смешивании двух 
(или более) растворов, которые непрерывно подают в реакцион¬ 
ный аппарат. Образующаяся суспензия выводится из аппарата 
также непрерывно. При достижении равновесного состояния пе¬ 
ресыщение, скорость образования зародышей и средняя скорость 
кристаллов становятся постоянными. По мере образования за¬ 
родышей часть их выводится из аппарата. Поэтому в готовом 
продукте будут присутствовать мелкие кристаллы в большом 
количестве, и чем они крупнее, тем меньше их образуется 
(рис. 5.13,о). Распределение частиц по размерам можно регу¬ 
лировать продолжительностью нахождения их в аппарате (про¬ 
должительностью отстоя). Чем больше будет это время, тем бо¬ 
лее пологой будет кривая. 
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Рис. 5.13. Распределение числа частиц 
пигментов по размерам при непрерыв¬ 
ной (а) я периодической ( б ) кристал¬ 
лизации 

При периодической 
кристаллизации пересыщение 
должно наступать мгновенно, 
например при встряхивании 
двух растворов. Образующиеся 
зародыши затем растут, а пе¬ 
ресыщение уменьшается. По¬ 
этому скорость образования новых зародышей будет уменьшать¬ 
ся. В системе всегда будет находиться большое количество круп¬ 
ных кристаллов (см. рис. 5.13, б). 

Процессы кристаллизации из газовой фазы име¬ 
ют много общего с кристаллизацией из растворов. Процессы 
кристаллизации в твердой фазе наименее изучены. Формально 
они также подразделяются на стадии образования и роста заро¬ 
дышей. Фазовые превращения в твердой фазе возможны только 
при условии, что они ведут к понижению свободной энергии си¬ 
стемы. Скорость же превращений зависит от ряда факторов и, 
в частности, от наличия в структуре дефектов. Так, например, 
образование зародышей происходит преимущественно на грани¬ 
цах зерен и дислокациях. Стадия роста зародышей определяется 
скоростью диффузии атомов или ионов, а диффузионные процес¬ 
сы протекают на границе зерен с большей скоростью, чем в 
объеме. 



5.4.2. Технологические способы 
получения пигментов 


Различают четыре технологических способа производства пиг¬ 
ментов: способ осаждения; термический; комбинированный и ме¬ 
ханический. Кроме того, для производства некоторых пигментов 
(например, свинцовых белил) применяют электрохимический 
способ. 

Способ осаждения широко используется в производстве для 
получения пигментов и наполнителей, представляющих собой 
самые различные по составу соли. Основными операциями тех¬ 
нологического процесса являются: приготовление исходных рас¬ 
творов и их очистка; осаждение пигмента; его вызревание, отде¬ 
ление продукта от маточного раствора; отмывка продукта от во¬ 
дорастворимых примесей; сушка и измельчение. 


Исходные растворы получают путем растворения соответствующих со¬ 
единений (солей, кислот) в воде или при проведении химических реакций. 
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в результате которых получаются водные растворы требуемых веществ. На¬ 
пример, для получения свинцовых кронов предварительно готовят растворы 
солей свинца обработкой свинцового глета уксусной или азотной кислотами 
соответствующей концентрации. Из исходных растворов, если это необходи¬ 
мо, удаляют механические примеси и остатки сырья отстаиванием или фильт¬ 
рованием. 

Осаждение пигмента проводят при сливании исходных растворов в опре¬ 
деленной последовательности. Для увеличения полноты протекания химиче¬ 
ской реакции и получения осадка нужной степени дисперсности реакционную 
массу выдерживают затем определенное время при перемешивании. Эта опе¬ 
рация называется вызреванием. Осаждение пигмента и вызревание проводят 
без нагрева либо при умеренном нагреве до 90 °С. 

Далее проводят отделение полученного пигмента от маточного раствора. 
Для этого образовавшуюся при синтезе суспензию «сгущают», т. е. дают воз¬ 
можность массе отстояться, после чего большую часть маточного раствора 
сливают, а сгущенную суспензию фильтруют. Маточный раствор содержит 
значительное количество побочных продуктов реакции (водорастворимые 
соли, кислоты или основания), а также примесн соединений тяжелых метал¬ 
лов. Во избежание загрязнения окружающей среды маточный раствор под¬ 
вергают очистке от вредных примесей. 

Пигмент, отделенный от маточного раствора, подвергают тщательной от¬ 
мывке от растворимых примесей и только после этого сушат. В процессе 
сушки происходит агрегация частичек пигмента. Поэтому последующей опера¬ 
цией является измельчение пигмента с целью достижения заданной дисперс¬ 
ности. 

В отдельных случаях операции сушки и измельчения не проводят, а пиг¬ 
мент переводят из водной пасты непосредственно в раствор пленкообразую¬ 
щего вещества. Эта операция носит название «отбивки воды», или «фляшинг- 
процесса». К водной пасте пигмента добавляют при перемешивании поверх¬ 
ностно-активные вещества и раствор пленкообразующего вещества. При этом 
происходит инверсия смачиваемости, т. е. пигмент, первоначально смоченный 
водой, смачивается пленкообразующим веществом. Отделившуюся воду уда¬ 
ляют вакуум-сушкой. При этом сохраняется высокая степень дисперсности 
пигмента, а также устраняется его пыление, что особенно важно при произ¬ 
водстве токсичных пигментов или пигментов, образующих взрывоопасные 
смеси с воздухом. 

Термический способ предусматривает окисление металла в 
паровой фазе и расплаве или получение пигмента в 
твердой фазе. Первый вариант, используемый главным об¬ 
разом при получении оксидов цинка и свинца, будет рассмотрен 
далее. 

Второй вариант применяют для получения целого ряда пиг¬ 
ментов, представляющих собой оксиды или соли металлов. Ос¬ 
новными операциями технологического процесса в этом случае 
являются: приготовление исходной шихты; ее термическая обра¬ 
ботка; отмывка полученного пигмента от водорастворимых при¬ 
месей; сушка и измельчение пигмента. 

Приготовление исходной шихты заключается в тщательном измельчении 
исходного сырья (каждого вида в отдельности) и совместном смешении ком¬ 
понентов в нужных пропорциях. Получаемая таким образом шихта имеет 
высокую однородность, что особенно важно для протекания химических и 
физико-химических процессов в твердой фазе. 

Термическую обработку шихты проводят при 400—1000 °С. При этом про¬ 
текают различные химические реакции и процесс кристаллообразования. 
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В том случае, когда в результате химических реакций образуются в качестве 
побочных продуктов водорастворимые соли, полученный пигмент подвергают 
отмывке от них. Для эффективного проведения этой операции продукт, по¬ 
лученный после термообработки, предварительно измельчают. Отмытый пиг¬ 
мент сушат и также измельчают для придания ему высокой степени дис¬ 
персности. _ 

Как правило, пигмент, полученный в твердой фазе, обладает повышенной 
твердостью, и, кроме того, при высокотемпературной обработке образуются 
очень прочные агрегаты частиц. Поэтому для облегчения процесса измельче¬ 
ния его проводят в присутствии смачивающей жидкости, например воды или 
водных растворов щелочи. После такого измельчения пигмент вновь отфильт¬ 
ровывают, сушат и измельчают уже в сухом состоянии. 

Комбинированный способ (осадочно-прокалочный) состоит из 
двух основных стадий: выделения осадка и его термической об¬ 
работки. Выделение осадка проводят по технологическому про¬ 
цессу получения пигментов способом осаждения, а термическую 
обработку осадка — по аналогии с получением пигмента в твер¬ 
дой фазе. 

Механический способ используется для получения пигментов 
природного происхождения. При этом способе проводятся лишь 
механические процессы измельчения. Никакие химические реак¬ 
ции не осуществляются. Основными операциями технологическо¬ 
го процесса являются: добыча руды; ее обогащение; грубый, 
средний размол и, наконец, измельчение частиц до заданных 
размеров. Измельчение проводят, как правило, в присутствии 
смачивающей жидкости. В отдельных случаях технологический 
процесс включает дополнительные операции, например термиче¬ 
скую обработку. 


5.4.3. Выпускные формы пигментов 

Лакокрасочная промышленность выпускает готовые пигменты в 
различных формах, называемых выпускными. В настоящее время 
в основном выпускаются порошки. Порошкообразные пигмен¬ 
ты могут иметь модифицированную поверхность. Они могут быть 
также микроизмельченными. Недостаток выпуска пигментов в 
такой форме очевиден: порошки, особенно высокодисперсные, 
сильно пылят, что приводит к потере ценного продукта и создает 
неблагоприятные санитарно-гигиенические условия при работе с 
ними. В некоторых случаях порошки можно превращать в гра¬ 
нулы. Пыление при этом значительно снижается, однако при из¬ 
готовлении пигментированных лакокрасочных материалов созда¬ 
ются дополнительные трудности, связанные с разрушением гра¬ 
нул. 

Очень удобной выпускной формой пигментов являются пасты 
(однопигментные), полученные проведением фляшинг-процесса. 
Такие пасты непосредственно используют для получения пигмен¬ 
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тированных лакокрасочных материалов, причем в этом случае 
необходимость в очень энергоемкой стадии диспергирования от¬ 
падает. Недостатком паст является их меньшая универсальность 
по сравнению с порошкообразными пигментами. 

Известны выпускные формы пигментов, частицы которых за¬ 
ключены в толстую оболочку полимера. Такие пигменты называ¬ 
ют микрокапсулированными. Они могут быть получены несколь¬ 
кими способами. Например, полимерная оболочка может быть 
сформирована из его расплава, напылена в псевдоожиженном 
слое и т. д. Можно также получить высокодисперсный микрокап¬ 
сулированный пигмент при полимеризации или поликонденсации 
мономеров в присутствии пигментов. 

Микрокапсулированные пигменты не пылят и хорошо совме¬ 
щаются с пленкообразующими веществами. Однако и в этом 
случае универсальность применения пигмента меньше по срав¬ 
нению с традиционными порошками, поскольку поверхностные 
свойства микрокапсул должны соответствовать свойствам плен- 
кообразователя, для которого предназначен микрокапсулирован¬ 
ный пигмент. 


5.5. АХРОМАТИЧЕСКИЕ ПИГМЕНТЫ 

5.5.1. Белые пигменты 

Лакокрасочная промышленность выпускает пигментированные 
лакокрасочные материалы различных цветов и оттенков. Наи¬ 
более распространенными являются пигменты светлых оттенков. 
Обычно материалы светлых оттенков готовят на основе смесей 
пигментов; при этом содержание белых пигментов в смеси со¬ 
ставляет до 80% (масс.). Таким образом, белые пигменты ис¬ 
пользуют для изготовления не только белых, но и цветных ла¬ 
кокрасочных материалов. 

В соответствии с классификацией группа белых пигментов 
представлена двумя классами химических соединений: оксидами 
и солями. Оксиды представлены двумя основными белыми пиг¬ 
ментами— диоксидом титана и оксидом цинка (цинковыми бе¬ 
лилами), на долю которых приходится подавляющая масса всех 
выпускаемых промышленностью пигментов. Из солей примене¬ 
ние находят сульфид цинка, который чаще используется в виде 
литопона (2п5+Ва50 4 ), и карбонат свинца (свинцовые бели¬ 
ла) . Литопон хотя по свойствам сильно уступает диоксиду тита¬ 
на и цинковым белилам, но зато значительно дешевле, что по¬ 
зволяет широко его использовать для получения строительных 
красок. Свинцовые белила находят ограниченное применение 
из-за исключительно высокой токсичности. 
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Диоксид титана 


Свойства. Диоксид титана Ті0 2 может кристаллизоваться в тет¬ 
рагональной и ромбической сингониях. В тетрагональной синго- 
нии диоксид титана имеет две модификации: анатаз и рутил, 
а в ромбической одну модификацию — б р у к и т. Последняя мо¬ 
дификация не обладает пигментными свойствами, поэтому прак¬ 
тического применения не находит. 

Свойства анатаза и рутила различаются: 


Плотность, кг/м 3 
Твердость по Моосу, уел. ед. 
Показатель преломления по 20 
Укрывистость, г/м 2 
Удельная поверхность, м 2 /г 
Разбеливающая способность, уел. ед. 


Анатаз 
3700—3900 
5,5—6,0 
2,55 
35—45 
9—15 
1150 


Рутил 

3700—4200 
6,0—6,5 
2,70 
30—40 
7—20 
1500 



Спектры отражения рутила и анатаза характеризуются вы¬ 
соким отражением во всей видимой области и различаются в 
коротковолновой (менее 0,430 мкм) области, в которой рутил 
отражает примерно вдвое меньше, чем анатаз, поэтому он ка¬ 
жется желтее анатазной модификации. Белизна пигмента зави¬ 
сит и от степени дисперсности. С ее повышением пигмент кажет¬ 
ся более белым, так как мелкие частицы повышают рассеиваю¬ 
щую способность в коротковолновой части спектра и уменьшают 
в длинноволновой части. Повышению белизны диоксида титана 
способствуют также добавки флуоресцирующих красителей (оп¬ 
тических отбеливателей). 

Диоксид титана способен образовывать с оксидами переход¬ 
ных металлов твердые растворы. При этом искажается кри¬ 
сталлическая решетка, и пигмент приобретает цветовой оттенок. 
Рутил более чувствителен к действию примесей, чем анатаз, по¬ 
скольку легче образует с ними твердые растворы. 

Для диоксида титана характерны явления фототропии и 
фотохимической активности. Фототропия проявляется 
в потемнении образцов диоксида титана, загрязненных примеся¬ 
ми Ре, Сг, N1, Мп и др. При освещении такие образцы становят¬ 
ся коричневыми, а в темноте вновь белеют. Объясняется это 
окислением находящихся в пигменте примесей в высшие оксиды. 
В темноте высшие оксиды вновь переходят в низшие. 

Фотохимическая активность диоксида титана проявляется в 
ускоренном разрушении покрытий, в которых он содержится. Это 
обусловлено тем, что титан в диоксиде координационно не на¬ 
сыщен и катализирует окислительную деструкцию пленкообра- 
зователя. Пигмент при этом обнажается и может быть легко 
удален с поверхности покрытия. Происходит меление, которое 
проявляется тем в большей степени, чем более склонен к окис¬ 
лительной деструкции олигомер. Для снижения фотохимической 
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^активности пигмент подвергают модификации путем осаждения 
«а поверхности частиц соединений А1, 5і, 2п и др. 

Недостатком диоксида титана (особенно анатазной модифи¬ 
кации) является и его гигроскопичность. Это приводит к замед¬ 
лению отверждения покрытий, а также к снижению их водопро¬ 
ницаемости. Для уменьшения гигроскопичности используют по¬ 
верхностное модифицирование пигмента. 

Диоксид титана химически инертен. Он не растворяется в 
большинстве органических и неорганических кислот (кроме кон¬ 
центрированной серной кислоты при нагревании и плавиковой), 
слабо растворяется в щелочах. 

Получение. Диоксид титана получают в промышленности 
двумя методами: сульфатным и хлоридным. Сырьем яв¬ 
ляются титансодержащие руды, из которых наиболее ценными 
являются ильменит и рутил. Кроме того, могут использоваться 
высокопроцентные титановые шлаки, содержащие большое ко¬ 
личество титана (до 75—80% ТЮ 2 ). 

Сульфатный метод. В отечественной промышленности 
наиболее широко используется сульфатный метод получения ди¬ 
оксида титана. Ильмеиитовый концентрат, являющийся основным 
сырьем этого метода, состоит из титаната железа РеО-ТЮ 2 . Со¬ 
держание Ті0 2 в концентрате в зависимости от месторождения 
колеблется в пределах 44—60% (масс.), а содержание РеО — 
в пределах 18—35%. Кроме того, в состав концентрата входит 
до 18% Ре 2 0 3 и в значительно меньшем количестве 5і0 2 , АІ 2 0 3 , 
МдО, СаО, Сг 2 0 3 и другие оксиды. Содержание хрома и тяжелых 
металлов в сырье не должно превышать 0,3%. 

Технологический процесс включает четыре основные стадии: 
получение растворов сульфата титана; получение продукта гид¬ 
ролиза; термическую обработку продукта гидролиза; поверхност¬ 
ную обработку диоксида титана. Таким образом, производство 
пигментного диоксида титана осуществляется по комбинирован¬ 
ному (осадочно-прокалочному) способу. Весь технологический 
цикл включает большое число операций. Это один из самых 
сложных многостадийных производственных процессов получе¬ 
ния пигментов. 

Получение растворов сульфата титана включает в себя не¬ 
сколько операций: разложение титаікодерж ащего сырья; выще¬ 
лачивание плава; восстановление Ре 3 * в Ре 2+ ; очистку раствора 
от шлама; выделение Ре50 4 -7Н 2 0; концентрирование раствора. 

Разложением называется операция обработки титансодержа¬ 
щего сырья серной кислотой. Скорость и степень разложения за¬ 
висят от состава сырья и степени его измельчения, концентрации 
и количества серной кислоты, а также от температуры обработ¬ 
ки. Обычно используется серная кислота концентрацией 85—89%. 
Количество ее должно быть достаточным для образования суль¬ 
фатов всех металлов, входящих в состав сырья. 
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При взаимодействии концентрата с серной кислотой протека¬ 
ют следующие реакции: 

Ті0 2 + Н 2 50 4 - Ті050 4 + Н 2 0; 

РеО + Н 2 50 4 - Ре50 4 + Н 2 0; 

Ре 2 0 3 + ЗН 2 50 4 - Ре 2 (50 4 ) 3 + ЗН 2 0. 

Сульфаты других металлов, входящих в состав сырья, образу¬ 
ются аналогично. 

Разложение проводят в специальном аппарате с коническим днищем, фу¬ 
терованном кислотоупорным материалом. В него заливают концентрирован¬ 
ную (92—93%-ную) серную кислоту и затем при постоянном перемешивании 
сжатым воздухом загружают предварительно высушенный и измельченный 
концентрат. В зимнее время смесь подогревается паром до 80—90 °С, который 
подается через коническое днище аппарата. При конденсации пара происхо¬ 
дит разбавление серной кислоты до концентрации 85—89% (масс.). В летнее 
время разбавление кислоты до этой концентрации проводят подачей в аппа¬ 
рат холодной воды. 

Процесс разложения титансодержащего сырья протекает с выделением 
тепла, за счет которого реакционная масса нагревается до 180—220 °С с бур¬ 
ным выделением большого количества газов и паров воды. Реакционная мас¬ 
са вспенивается и увеличивается в объеме. Иногда даже происходит ее вы¬ 
брос из аппарата. По окончании бурной реакции, которая длится несколько 
минут, масса начинает затвердевать. Степень разложения сырья при этом со¬ 
ставляет 85—87%. Для получения пористого плава через массу пропускают 
сжатый воздух. После этого происходит «вызревание» и охлаждение массы 
в течение 2—3 ч. Степень разложения концентрата в период вызревания воз¬ 
растает до 95—97%. 

Охлажденный до 8.0—90 °С плав подвергают выщелачиванию водой. При 
этом сульфаты титана,' железа и других металлов переходят в раствор. 

Полученный после выщелачивания плава раствор направляют на опера¬ 
ции восстанонления Ре 3 + в Ре 2+ . При этом часть Ті 4 + переходит в Ті 3+ (до 
3—5 г/л). Наличие в растворе некоторого количества Ті 3 + препятствует об¬ 
ратному окислению Ре 2+ в Ре 3+ . Операцию восстановления проводят при 70— 
75 °С в присутствии железных опилок, стружек или нарезанных отходов лис¬ 
тового черного металла. 

Раствор после восстановления освобождают от шлама, который пред¬ 
ставляет собой в основном неразложившийся концентрат и диоксид кремния. 
Предварительно проводят коагуляцию тонкодисперсных частиц шлама, обра¬ 
зующих в растворе неоседающую взвесь. В качестве коагулянтов используют 
различные поверхностно-активные вещества (поливиниловый спирт, сульфа- 
нол, альбумин, некаль и др.). 

Осветленный раствор поступает на вакуум-кристаллнзацию для выделения 
кристаллического продукта Ре80 4 -7Н 2 0. Кристаллизация железного купороса 
достигается охлаждением раствора до 10—15 °С за счет испарения воды в 
вакууме. Кристаллы железного купороса отделяют центрифугированием, 
а очищенный раствор сульфата титана упаривают. Полученный раствор на¬ 
зывается пред гидролизным. Раствор имеет сильнокислую реакцию. Содержа¬ 
ние серной кислоты в нем характеризуется величиной кислотного фактора, 
т. е. отношением содержания активной кислоты (свободной и связанной с ти¬ 
таном) к содержанию солей титана в пересчете на ТЮ 2 . Для предгидролиз- 
ного раствора величина кислотного фактора составляет 1,9—2,1. 

Получение продукта гидролиза состоит из следующих операций: приго¬ 
товление зародышей; гидролиз раствора сульфата титана; отмывка и отбелка 
продукта гидролиза; его солевая обработка. 
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Растворы сульфата титана гидролизуют при нагревании с выделением 
в осадок нерастворимого гидроксида титана. Процесс этот значительно уско¬ 
ряется в присутствии так называемых зародышей. Последние представляют 
собой тонкодисперсную взвесь гидроксида титана в воде. Частички взвеси 
могут иметь как анатазную, так и рутильную структуру. Введением в пред¬ 
гидролизный раствор зародышей определенной структуры можно вести на¬ 
правленный синтез пигмента необходимой кристаллической модификации. 

Анатазные зародыши получают из растворов сульфата титана (до упа¬ 
ривания) разбавлением их водой и нейтрализацией раствором №ОН. Полу¬ 
ченную суспензию выдерживают для вызревания при 60 °С в течение несколь¬ 
ких часов, а затем охлаждают. Концентрация готовых зародышей — около- 
25 г/л Ті0 2 . 

Рутильные зародыши готовят из отбеленного продукта гидролиза обра¬ 
боткой его концентрированным раствором гидроксида натрия при нагрева¬ 
нии и повышенном давлении. Полученную суспензию отмывают от избытка 
!Й^! 1 0ЧИ ’ не йтрализуют хлороводородной кислотой, кипятят в присутствии, 
ТіС1 4 и разбавляют до концентрации около 50 г/л Ті0 2 . 

Гидролиз растворов сульфата титана проводят в стальных аппаратах, 
футерованных кислотоупорными плитками и снабженных освинцованными 
мешалками и змеевиками для нагрева и охлаждения реакционной смеси. 
Предгидролизный раствор нагревают до 60 °С, вводят зародыши в количестве 
0,2—0,5% (в пересчете на Ті0 2 ) и доводят до кипения (107— 110°С). При 
достижении степени гидролиза 70—75% к суспензии добавляют воду в ко¬ 
личестве 35—40% по отношению к начальному объему раствора. Разбавле¬ 
нием снижают концентрацию кислоты в конце гидролиза и этим способству¬ 
ют повышению степени гидролиза, так как высокий кислотный фактор замед¬ 
ляет скорость процесса. В результате гидролиза 95—97% титана переходит 
в осадок. Серная кислота и соли Ре 2 + и других металлов обычно остаются 
в растворе. 

т-г> П Р° Д У КТ гидролиза представляет собой гидратированный диоксид титана 
Ті0 2 -иН 2 0, который обладает значительной адсорбционной способностью. 
Кроме того, в продукте гидролиза содержится значительное количество суль¬ 
фатных ионов. 

По окончании гидролиза суспензию охлаждают и фильтруют для отде¬ 
ления осадка. Получаемая при этом гидролизная серная кислота имеет кон¬ 
центрацию 20 25%. Ее направляют на утилизацию. Осадок отмывают водой 
и затем очищают от возможных примесей соединений железа и других метал¬ 
лов. Поскольку от результата этой операции зависит белизна готового пиг¬ 
мента, ее называют отбелкой. Для проведения отбелки суспензию, содержа- 
щую около 300 г/л Ті0 2 , обрабатывают 5—10%-ной чистой серной кислотой 
с добавлением цинковой пыли и нагревают до 90—95 °С. Отбелку ведут до 
появления в растворе Гі 2 (80 4 ) 2 в количестве около 0,5 г/л. При этом присут¬ 
ствующие примеси металлов (Ре, Сг, V) восстанавливаются и переходят в 
раствор. Их отмывают от осадка водой. 

Отбеленная суспензия подвергается солеобработке, которая проводится 
по-разному в зависимости от того, какой модификации должен быть полу- 
чен продукт. При получении анатаза к суспензии добавляют Кг50 4 (или 
К 2 СО 3 ) и фосфорную кислоту. Добавка фосфорной кислоты (0,5—0,6%) при 
последующей термической обработке продукта гидролиза способствует со¬ 
хранению анатазной структуры. Кроме того, при этом улучшается формиро¬ 
вание частиц пигмента, тормозится их чрезмерный рост и ускоряется выделе¬ 
ние 50 3 . Добавка Кг50 4 (0,5—1,0%) способствует росту частиц и ускорению 
выделения С0 3 . 

После солеобработки высушенный продукт гидролиза подвергают тер¬ 
мической обработке для получения диоксида титана. При этом происходят 
обезвоживание продукта гидролиза, удаление З 0 3 и процессы структурооб- 
разования. Вода удаляется при 200—300 °С; при более высоких температурах 
(до 1000 °С) протекают все остальные процессы, на которые в значительной 
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степени влияют добавки, введенные при солеобработке. Обычно анатаз полу¬ 
чают при температуре около 900 °С, а рутил — при температуре около 850 С. 
На качество диоксида титана в значительной степени влияют условия про¬ 
каливания, поэтому этот процесс контролируется по цвету ТіСЦ и его интен¬ 
сивности. 

Продукт после прокаливания охлаждают и направляют на измельчение 
и поверхностную обработку. Измельчение можно проводить сухим спосооом 
или мокрым в присутствии жидкого стекла и гидроксида натрия. 

Поверхностная обработка (модификация) проводится с целью улучше¬ 
ния пигментных свойств диоксида титана путем осаждения на частицах со¬ 
единений алюминия и цинка, а также органических веществ. 

Отходами производства диоксида титана сульфатным мето¬ 
дом являются значительные количества гидролизной кислоты 
(2 т 10%-ной Н 2 50 4 на 1 т Ті0 2 ) и железного купороса (3,5— 
4,5 т на 1 т ТЮ 2 ). 

Некоторое количество гидролизной кислоты используется при 
разложении сырья и выщелачивании плава. Основная же масса 
ее подвергается выпариванию в аппаратах с погружными нагре¬ 
вателями. Упаренная кислота (75%-ная) используется для трав¬ 
ления железа и в производстве удобрений. Разбавленные кис¬ 
лотные стоки, которые образуются при промывках, нейтрализу¬ 
ют известью. Железный купорос применяют в производстве же¬ 
лезооксидных пигментов. 

Технологическая схема производства пигментного диоксида 
титана сульфатным методом приведена на рис. 5.14. 

Разложение концентрата проводят в аппарате /, куда его подают из 
бункера 2, через питатель 3 шнеком 4. Серную кислоту заливают из мерни¬ 
ка 5. Воду подают в аппарат через жидкостный счетчик 6. Восстановление 
р е з+ в р е з+ проводится в двух последовательно установленных аппаратах 7, 
снабженных мешалками и змеевиками для обогрева. Металлическую стружку 
нли опилки загружают в первый аппарат 7 из бункера 8. Коагуляция и от¬ 
стаивание примесей проводятся в отстойнике непрерывного действия 9. Шлам 
из него сливают в емкость //, снабженную мешалкой и змеевиком для обо¬ 
грева Осветленный раствор собирают в емкости 12, откуда подают на ваку¬ 
ум-кристаллизаторы 13. Выпавший осадок железного купороса отделяют от 
раствора в отстойнике 15 и центрифуге 16. Чистый раствор подвергают конт¬ 
рольной фильтрации на фильтре 18 и собирают в емкости 19. Для упарива¬ 
ния этого раствора используются два аппарата 20. Анатазные зародыши го¬ 
товят в аппарате 23, в который подается раствор сульфата титана из емко¬ 
сти 19 н раствор ИаОН из мерника 24. Рутильные зародыши готовят в ап¬ 
парате 25, в который ТіСЦ, НС1 и раствор №ОН подают из мерников 26—28, 
а суспензию — из емкости 44. 

Гидролиз растворов титана проводят в реакторе 32, снабженном мешал¬ 
кой и змеевиком для подачи пара или воды. Зародыши дозируются в реак¬ 
тор мерниками 30 и 31. Предгидролизный раствор поступает из емкости 22, 
а вода — через жидкостной счетчик 33. По окончании гидролиза полученную 
суспензию сливают в емкость 34, откуда ее подают на вакуум-фильтр 35 
с намывным слоем для отделения гидролизной кислоты, которую затем на¬ 
правляют иа утилизацию, а продукт гидролиза подают в репульпатор 37, где 
его отмывают водой. Из репульпатора 37 суспензия поступает на вакуум- 
фильтр 38. Вторая отмывка продукта гидролиза проводится аналогично. От¬ 
мытый продукт разбавляют водой в емкости 39 и подают на отбелку в ап¬ 
парат 40. Сюда же подают серную кислоту из мерника 41 и цинковую пыль, 
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После отбелки суспензию фильтруют на вакуум-фильтре 42, репульпируют 
для отмывки от солей в репульпаторе 43 и вновь фильтруют. В емкости 44 
отбеленную суспензию вновь разбавляют водой и подают на солевую обра¬ 
ботку в аппарат 45. Затем после отделения на вакуум-фильтре 46 воды от 
продукта его подают на термообработку во вращающуюся трубчатую печь 47. 
Готовый продукт охлаждают в барабане 48 и через бункер 49 подают на су¬ 
хое или мокрое измельчение. 

Основными недостатками сернокислотного метода производ¬ 
ства диоксида являются многостадийность и сложность процес¬ 
са, а также значительный расход серной кислоты. К достоинст¬ 
вам этого метода можно отнести возможность использования 
сравнительно бедного титансодержащего сырья. 

Хлоридный метод. При этом методе в качестве основ¬ 
ного сырья используют рутиловые концентраты и титанистые 
шлаки с высоким содержанием титана. По этому методу техно¬ 
логический процесс включает следующие основные стадии: хло¬ 
рирование сырья с целью получения тетрахлорида титана; очист¬ 
ку тетрахлорида титана; перевод тетрахлорида в диоксид тита¬ 
на; последующую обработку диоксида титана. 

Тетрахлорид титана — бесцветная или слабоокрашенная жидкость, ды¬ 
мящая на воздухе вследствие образования твердых продуктов гидролиза 
с влагой. Химически активное вещество. Получают ТІСІ 4 хлорированием ти¬ 
тансодержащего сырья при 700—1000°С в присутствии восстановителей 
(обычно кокса). При этом протекают реакции: 

ТЮ 2 + 2С + 2СІ 2 - ТіСІ 4 + 2СО; 

ТЮ 2 + С + 2С1 2 ТіСІ 4 + С0 2 . 

При хлорировании образуются не только ТіСЦ, но и хлориды примесей, 
содержащихся в исходном сырье. Очистка тетрахлорида титана от примесей 
является сложным процессом. Он включает отделение от ТіСЦ твердых и 
растворимых примесей и ступенчатую ректификацию. Процесс сложен и в 
аппаратурном оформлении вследствие высокой реакционной способности ТіСЦ 
и необходимости полной герметизации аппаратуры. 

Диоксид титана из ТіС1 4 может быть получен тремя способа¬ 
ми: гидролизом водного раствора, парофазным гидролизом и 
сжиганием в кислороде. 

Способ гидролиза водных растворов ТіС1 4 практического зна¬ 
чения не имеет, так как отходом его является хлороводородная 
кислота с концентрацией 10—15%, которая не находит приме¬ 
нения. Кроме того, рутильный диоксид титана, полученный этим 
способом, значительно уступает по свойствам рутилу из серно¬ 
кислых растворов. 

Парофазный гидролиз протекает с одновременным обезвожи¬ 
ванием продуктов гидролиза при 300—400 или 900—1100 °С. Этим 
способом можно получить диоксид титана с высокими пигмент¬ 
ными показателями как анатазной, так и рутильной модифика¬ 
ции. Однако и этот способ практического значения не имеет. 
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Наибольшее применение имеет способ сжигания ТіСЦ в кис¬ 
лороде: 

ТіСІ 4 + 0 2 - ТЮ 2 + 2С! 2 . 

Эта реакция необратима. Ее проводят в присутствии избытка 
кислорода, причем последний предварительно осушают во избе¬ 
жание образования НС1. Выделяющийся при этом хлор вновь 
используют при получении ТіСЦ из титансодержащего сырья. 
Использование хлора в замкнутом технологическом процессе 
является большим преимуществом этого способа, поскольку дает 
возможность резко сократить количество отходов. Сжиганием 
ТіСЦ в кислороде можно получать диоксид титана как анатаз- 
ной, так и рутильной модификации. Первый получается при тем¬ 
пературах 1000—1100°С, а второй — при 1300 °С. 

Процесс получения пигмента сжиганием ТіСЦ в кислороде очень сложен, 
так как вследствие высокой скорости реакции возможно образование ТіСЦ с 
дефектной кристаллической решеткой и большой поверхностной активностью. 
При высокой температуре образующиеся частицы пигмента склонны к агре¬ 
гации и спеканию. Для облегчения регулирования процесса можно разбав¬ 
лять кислород азотом, но это диктует необходимость регенерации хлора из 
его смеси с азотом. 

Из-за сильного корродирующего действия ТіСЦ и хлора аппаратурное 
оформление процесса также оказывается сложным. Основными видами аппа¬ 
ратуры являются испарители ТіСЦ, перегреватели паров ТіСЦ и кислорода, 
горелки, реакционные аппараты и улавливающие устройства. 

В настоящее время в качестве источников нагревания наибольшее значе¬ 
ние имеют плазмотроны. Для получения плазмы используется вольтова дуга 
или индукционный способ нагрева. Применение плазмотронов дает возмож¬ 
ность исключить использование перегревателей кислорода, что значительно 
упрощает аппаратурное оформление процесса. Кроме того, при использова¬ 
нии плазмотрона можно варьировать в широких пределах температурные ус¬ 
ловия процесса и, следовательно, свойства пигмента. 

Отходами производства диоксида титана описанным спосо¬ 
бом являются сточные воды газоочистки. Они представляют со¬ 
бой 10%-ную хлороводородную кислоту и раствор гипохлорита 
кальция. Количество этих вод составляет менее 1 т на 1 т гото¬ 
вого продукта. 

Применение. Пигментный диоксид титана применяется при 
изготовлении пластических масс, резины, бумаги и т. п. Исполь¬ 
зуется он также в текстильной, радиоэлектронной, металлурги¬ 
ческой, стекольной и других отраслях промышленности. Однако 
основная масса диоксида титана (около 60%) используется для 
пигментирования лакокрасочных материалов, в том числе и во¬ 
доэмульсионных. 

В зависимости от назначения выпускают различные марки 
пигментного диоксида титана с поверхностной обработкой (мо¬ 
дификацией) или без нее. Например, анатазный диоксид титана 
марки А-1 без поверхностной обработки применяют для покры¬ 
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тий внутри помещений, а диоксид титана марки А-01, обработан¬ 
ный соединениями А1 и Зі, — для покрытий кожи. Рутильный 
диоксид титана марки Р-1 без поверхностной обработки предна¬ 
значен для «неответственных» наружных покрытий; марки Р-01, 
обработанный соединениями А1 и Зі, — для покрытий средней 
атмосферостойкости; марки Р-01, обработанный соединениями А1, 
Зі и 2п,— для наружных покрытий с высокой атмосферостой¬ 
костью. 


Цинковые белила 

Свойства. Цинковые белила по химическому составу представ¬ 
ляют собой оксид цинка, содержание которого в зависимости от 
способа получения может составлять от 91 до 99,7%. Основными 
примесями являются оксиды Сб и РЬ, а также водорастворимые 
соли. Цвет цинковых белил с максимальным содержанием 2пО — 
чисто-белый. Примеси придают им желтоватый оттенок. При на¬ 
гревании белый цвет переходит в желтый, а при охлаждении — 
вновь восстанавливается. 

Цинковые белила растворяются в щелочах и кислотах. На 
воздухе они поглощают диоксид углерода, образуя карбонат цин¬ 
ка. Реагируют цинковые белила и со свободными жирными кис¬ 
лотами маслосодержащих пленкообразующих веществ, образуя 
мыла, которые улучшают защитные свойства лакокрасочного по¬ 
крытия. Срок службы такого покрытия удлиняется также за счет 
того, что оксид цинка взаимодействует и с низкомолекулярными 
кислотами — продуктами деструкции пленкообразующего веще¬ 
ства. Способность образовывать цинковые мыла приводит к улуч¬ 
шению смачиваемости пигмента, облегчает диспергирование его 
в пленкообразующих веществах и способствует образованию про¬ 
странственных структур в красках, что повышает их стабиль¬ 
ность. 

Из-за химической активности цинковые белила не могут при¬ 
меняться для пигментирования пленкообразующих веществ с по¬ 
вышенными кислотными числами, поскольку в этом случае мо¬ 
жет произойти загустевание краски. 

Укрывистость цинковых белил ПО—140 г/м 2 , маслоемкость 
12—16; показатель преломления 1,95—2,05; плотность 5500 кг/м 3 . 

Форма и размер частиц цинковых белил зависят от способа 
получения. В свою очередь форма и размер частиц сильно влия¬ 
ют на свойства пигментов. Белила с очень высокой степенью 
дисперсности обладают повышенной фотохимической актив¬ 
ностью, которая обусловливает меление покрытий. Оптимальный 
размер частиц цинковых белил, применяемых в лакокрасочной 
промышленности,— 0,4—0,6 мкм. При такой дисперсности меле¬ 
ние покрытия проходит в незначительной степени. Игольчатая 


форма частиц также способствует повышению атмосферостОйко- 
сти покрытий. 

Свойства цинковых белил во многом зависят от способа их 
получения. Подробнее об этом будет сказано ниже. 

Цинковые белила нетоксичны, однако попадение их в орга¬ 
низм человека не безвредно. 

Получение. Сырьем для получения цинковых белил служат 
либо металлический цинк, либо цинксодержащие руды (смитсо- 
нит) и различные отходы, содержащие до 30—50% оксида цин¬ 
ка. В зависимости от вида исходного сырья различаются и ме¬ 
тоды получения пигмента. 

Получение цинковых белил из металлического цинка сводит¬ 
ся к плавлению и испарению цинка с последующим окислением 
паров кислородом. 

Одновременно происходит и окисление паров содержащихся 
в металлическом цинке примесей Сс! и РЬ. Присутствие этих при¬ 
месей приводит к ухудшению цвета и других свойств пигмента. 
Поэтому в качестве исходного сырья необходимо использовать 
металлический цинк очень высокой степени чистоты. Обычно это 
электролитический цинк с содержанием основного вещества от 
99,95—99,98%. Иногда используется цинк меньшей степени чис¬ 
тоты с содержанием цинка 98,7%. 

Плавление и испарение цинка проводятся либо в муфелях, 
либо во вращающихся барабанных печах. 

Муфель представляет собой полый цилиндр из огнеупорного материа¬ 
ла. С одной стороны он закрыт крышкой, с другой — имеет отверстие для 
загрузки металлического цинка и выхода его паров. Иногда используются 
муфели другой формы (овальные, с плоским днищем). Муфели устанавлива¬ 
ются в специальные печи в один или два ряда. Число муфелей в одной печи 
может достигать 28. Нагревают муфели продуктами сгорания топлива (чаще 
всего природного газа) с температурой 1300—1500°С. Топливо сжигают в 
горелках, расположенных, как правило, с обоих торцов печи. Металлический 
цинк в виде слитков (чушек) вручную загружается в муфели через камеру, 
расположенную в передней части печи. Эта камера носит название окисли¬ 
тельной («окислительный колодец»), поскольку в ней происходит окисление 
паров цинка кислородом воздуха, который попадает в камеру за счет под¬ 
соса. 

Преимуществом муфельных печей является то, что пары цинка и оксид 
цинка не соприкасаются с продуктами сгорания топлива, вследствие чего по¬ 
лучаются белила высокой степени чистоты (до 99,0—99,7% 2пО). К недостат¬ 
кам муфельных печей можно отнести: невозможность регулировать процессы 
окисления и испарения, ручные операции загрузки цинка, низкий тепловой 
коэффициент полезного действия печи и др. 

Вращающаяся барабанная печь (внутренний диаметр бара¬ 
бана 0,8—1,1 м, длина 1,7—2,5 м) изготавливается из стали и футеруется 
огнеупорным кирпичом. Барабан приводят во вращение с частотой 0,5— 
1,0 об/мин специальным приводом. В торцовых крышках барабана имеются 
отверстия. В одно из них загружается металлический цинк, в другое — посту¬ 
пают продукты сгорания топлива. Пары цинка выходят из барабана и попа¬ 
дают в окислительную камеру, расположенную со стороны загрузки цннка. 
В барабане на поверхности расплавленного цинка образуется пленка оксида. 


280 


которая затрудняет его испарение; при вращении барабана эта пленка раз¬ 
рушается. Кроме того, прн вращении расплавленный цинк растекается, что 
увеличивает поверхность (зеркало) испарения. Это в свою очередь обуслов¬ 
ливает увеличение производительности печи. 

Загрузка цинка в барабан может проводиться вручную или механиче¬ 
ским способом с помощью автоматической штанги и вертикального пульси¬ 
рующего конвейера. Были также предприняты попытки загружать цинк в 
предварительно расплавленном виде. К недостаткам барабанной печи следует 
отнести то, что на ее футеровке постепенно откладывается плотный слой 
шлака, состоящий главным образом из оксида цинка. Обычно раз в смену 
или сутки стенки печи очищают от этой «шубы» вручную с помощью скреб¬ 
ка. Однако этот слой накапливается с течением времени, что приводит к 
уменьшению рабочего пространства печи и утяжелению ее. В свою очередь 
это обусловливает повышенный расход электроэнергии на вращение печи. 
Поэтому через каждые 5—8 сут. (иногда раз в месяц) печь останавливают 
и очищают с помощью пневмоинструмента или фрезы. При чистке печи 
топку и окислительную камеру отводят в стороны. Для этой цели топка де¬ 
лается откатной или подвесной, а окислительная камера — откатной. 

Несмотря на то что по качеству печные белила несколько уступают му¬ 
фельным, процесс производства во вращающихся печах является более про¬ 
грессивным из-за непрерывности испарения цинка и возможности управления 
процессами окисления, что обусловливает стабильность свойств получаемого 
продукта; при этом обеспечивается механизация загрузки металлического 
цинка в печь. Кроме того, значительно снижается расход топлива и улучша¬ 
ются условия труда обслуживающего персонала. 

Образовавшаяся в окислительных камерах суспензия цинковых белил по¬ 
падает далее в сложную уловительную систему. Непосредственно после окис¬ 
лительной камеры суспензия поступает в уравнительную (расширительную) 
камеру, где осаждаются грубодисперсные частицы. Осевшие в бункерах этой 
камеры частицы цинковых белил накапливаются и периодически выгружают¬ 
ся. Этот промежуточный продукт («камерные белила») может использовать¬ 
ся самостоятельно или добавляться к готовому продукту. В уравнительной 
камере взвесь белил охлаждается до 800 °С и затем поступает по белилопро- 
воду в систему фильтров. Белилопровод имеет достаточно большую длину 
(250—350 м) для обеспечения охлаждения суспензии до 100 °С. По ходу 
белнлопровода могут быть установлены шиберы для подсасывания наружного 
холодного воздуха. В том случае, когда температура суспензии белил пре¬ 
высит 100 °С, возможно загорание тканей уловительных фильтров. 

Охлажденная взвесь цинковых белил попадает в систему рукавных фильт¬ 
ров с автоматическим встряхиванием. Белила оседают на фильтрующей пере¬ 
городке, а воздух проходит через нее и выбрасывается в атмосферу, пред¬ 
варительно пройдя циклон н фильтр для дополнительной очистки от твердых 
частиц. Белила из указанных фильтров системой шнеков и элеваторов пода¬ 
ются на автоматизированную упаковочную машину. 

Цинковые белила, полученные в барабанных вращающихся печах, имеют 
меньшую степень дисперсности, чем белила, полученные в муфельных печах, 
однако вследствие игольчатой формы частиц печных белил они обладают 
меньшей фотохимической активностью. Поскольку продукты сгорания топ¬ 
лива соприкасаются в печи с расплавленным цинком и его парами, печные 
белила имеют несколько худшие показатели по химическому составу, чем 
муфельные. Так, содержание оксида цинка в печных белилах 98—99%, со¬ 
единений свинца (в пересчете на РЬО) — 0,1—0,3%, водорастворимых со¬ 
лей—0,4—0,5%. 

Отходами производства цинковых белил, как муфельных, так и печных, 
являются серый оксид цинка и поддувальные шлаки. По химическому соста¬ 
ву это в основном оксид цинка с примесями металлического цинка и других 
металлов. Эти отходы используются в производстве литопона. 
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Рис. 5.15. Технологическая схема производства цинковых белил во вращаю¬ 
щихся барабанных печах: 

1 — вращающаяся барабанная печь; 2 — окислительная камера; 3 — топка; 4 — уравни¬ 
тельная камера; 5—белилопровод; 6 — воздуходувка; 7 — рукавный фильтр; 8 - шнек; 
9 —элеватор; 10 — упаковочная машина; //—вытяжной вентилятор 


На рис. 5.15 приведена технологическая схема производства 
цинковых белил во вращающихся барабанных печах. 

Металлический цинк загружается в барабан вращающейся печи 1 через 
окислительную камеру 2. Природный газ сжигается в топке 3 и поступает 
в рабочее пространство печи. Суспензия оксида цинка из окислительной ка¬ 
меры 2 поступает в уравнительную камеру 4 и затем — в белилопровод 5. 
Улавливание белил осуществляется в рукавных фильтрах 7. Готовый продукт 
шнеком 8 и элеватором 9 подается в упаковочную машину 10. Движение 
суспензии белил в уловительной системе обеспечивается воздуходувкой 6 и 
вытяжным вентилятором 11. 

Получение цинковых белил из цинкосодержащего сырья пре¬ 
дусматривает прокаливание сырья в смеси с углем при темпера¬ 
туре около 1300°С. При этом происходит восстановление цинка 
до металлического, его плавление и испарение. После этого пары 
цинка окисляются кислородом воздуха, и образовавшийся оксид 
цинка улавливают по рассмотренной уже выше схеме. 

Для восстановления, плавления и испарения цинка в настоя¬ 
щее время используют печи непрерывного действия с движущей¬ 
ся колосниковой решеткой. Поскольку процесс протекает в твер¬ 
дой фазе, исходное сырье и уголь тщательно измельчают, сме¬ 
шивают в необходимой пропорции и затем вновь измельчают. 
Для снижения пыления, потерь сырья и улучшения условий тру¬ 
да подготовленная шихта брикетируется или гранулируется. Эти 
брикеты или гранулы подаются на непрерывно движущуюся ко¬ 
лосниковую решетку со слоем раскаленного до 1250—1300°С 
угля (также брикетированного или гранулированного) в рабо¬ 
чей камере печи, где и происходит восстановление, плавление и 
испарение цинка. Часть этих паров окисляется в рабочей камере 


кислородом воздуха, который подают через дутьевые короба. 
Образующаяся суспензия поступает затем в окислительную ка¬ 
меру, где оставшиеся пары цинка доокисляются. 

Вместо угля в качестве восстановителя в производстве цин¬ 
ковых белил из цинкосодержащего сырья могут быть использо¬ 
ваны продукты сгорания природного газа. Метод этот перспек¬ 
тивен, так как позволяет получать белила высокой степени дис¬ 
персности с содержанием оксида цинка 98—99%. 

Известны и другие способы получения цинковых белил из 
цинксодержащего сырья, в том числе и гидрометаллургические 
способы. Последние в перспективе могут найти промышленное 
применение, поскольку сырьем в них служат отходы цветной 
металлургии. 

Литопон 

Литопон представляет собой механическую смесь сульфида цин¬ 
ка и сульфата бария 2п54-Ва50 4 . Если эти компоненты нахо¬ 
дятся в эквимольном соотношении, литопон называют «нормаль¬ 
ным». Литопон же с большим количеством 2пЗ носит название 
«высокопроцентного», а с меньшим — «низкопроцентного». 

Свойства. Пигментные свойства литопона зависят от содер¬ 
жания в нем 2пЗ: чем оно выше, тем лучше свойства пигмента. 
Ниже приводятся свойства нормального литопона: плотность 
4300 кг/м 3 , показатель преломления 2,0; маслоемкость 11—15; 
укрывистость ПО г/м 2 ; размер частиц 0,5—1,0 мкм. Литопон ще¬ 
лочестоек, но не стоек к действию неорганических кислот, кото¬ 
рые разлагают его с выделением Н 2 5. 

Основным недостатком литопона является его чувствитель¬ 
ность к действию света. В присутствии 2пО, влаги и водораство¬ 
римых солей при коротковолновом облучении пигмент темнеет 
в результате восстановления цинка до металлического состояния. 

Преимуществом литопона является то, что он содержит зна¬ 
чительно меньше цинка, чем цинковые белила, и потому дешевле. 

Получение. Сырьем для получения литопона служат цинксо¬ 
держащие отходы (обожженные цинковые концентраты, отходы 
переработки лома цветных металлов, производства цинковых бе¬ 
лил и др.), природный сульфат бария (тяжелый шпат, или ба¬ 
рит), уголь и серная кислота. 

Литопон получают комбинированным осадочно-прокалочным 
способом. Технологический процесс состоит из трех основных ста¬ 
дий: получение растворов сульфида бария; получение растворов 
сульфата цинка; осаждение литопона-полуфабриката и перера¬ 
ботка его в готовый продукт. 

Сульфид бария получают восстановлением природного сульфата бария 
(тяжелого шпата, или барита) в присутствии угля в трубчатых вращающих- 
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ся печах при 900—1000 "С: 


Ва30 4 + 2С -* Ва5 + 2С0 2 . 


Полученный после восстановления плав содержит кроме основного ве¬ 
щества (75—77%) другие соединения бария (ВаС0 3 , Ва5Ю 3 и др.), некото¬ 
рые количества невосстановленного барита, кремнезем, уголь и др. Плав под¬ 
вергают мокрому измельчению в шаровой мельнице и выщелачиванию водой, 
в результате чего Ва5 переходит в раствор. Механические примесн отделяют 
от раствора отстаиванием и фильтрованием, а раствор сульфида бария (со¬ 
держание Ва$ составляет 140—150 г/л) поступает на осаждевие литопона- 
полуфабриката. 

Для получения раствора сульфата цинка используется цннксодержащее 
сырье, которое включает соединения циика (в пересчете на металлический 
цинк) до 70—80%, а также примеси (Ре, А1, Мп, Ссі, РГі, Си и др.). Это 
сырье обрабатывается раствором серной кислоты с концентрацией 180— 
200 г/л. При этом в раствор переходят сульфаты 2п, Ре, Мп, Ссі, №, Си. 
Если в сырье присутствует свинец, он образует сульфат свинца, нераствори¬ 
мый в растворе серной кислоты и остающийся в осадке. Оксиды олова не 
взаимодействуют с серной кислотой. В осадке остаются и другие нераствори¬ 
мые примеси сырья. Этот осадок отфильтровывают и направляют на заводы 
цветной металлургии. 

Осветленный раствор сульфата цинка освобождают далее от примесеи 
других металлов. Примеси железа выводят из раствора в виде осадка 
Ре(ОН) 3 . Для этого железо предварительно переводят из двух- в трехва¬ 
лентное состояние. В качестве окислителей могут использоваться кислород 
воздуха, перманганат калия, белильная известь, гипохлорит натрия.^ Чаще 
всего применяют гипохлорит натрия, который получают из белильной изве¬ 
сти непосредственно в цехе. 

Одновременно с удалением железа раствор сульфата цинка очищается 
и от соединений марганца. Выпадающий при этом осадок, являющийся отхо¬ 
дом производства, отфильтровывают. 

От примесей солей Сй, Кі и Си раствор сульфата цинка очищают восста¬ 
новлением их до металлов. Для этого к раствору добавляют цинковую пыль. 
Образовавшийся осадок отфильтровывают и направляют на переработку на 
заводы цветной металлургии. Очищенный же раствор подвергают контроль¬ 
ной очистке от следов железа и марганца. 

К готовому раствору цинкового купороса (содержание 2п50 4 ^300— 
350 г/л) добавляют небольшое количество сульфата кобальта, который спо¬ 
собствует образованию светостойкого литопона. 

Кроме описанного способа получения раствора цинкового купороса, из¬ 
вестен еще способ его получения хлорирующим обжигом. В качестве цинк¬ 
содержащего сырья в этом случае используются колчеданные огарки, полу¬ 
чающиеся при производстве серной кислоты. Эти огарки, тщательно измель¬ 
ченные и смешанные с хлоридом натрия, подвергают обжигу. В результате 
образуется плав, содержащий сульфат цинка, хлорид цинка ^и сульфат нат¬ 
рия. Плав выщелачивают водой и освобождают от примесей сульфата нат¬ 
рия и тяжелых металлов. Полученный раствор, содержащий 2п50 4 и 2пС1 2 , 
используют для получения литопона с высоким содержанием 2п5. Выделен¬ 
ный при очистке раствора сульфат натрия используют для получения высо¬ 
кокачественного наполивтеля — бланфикса, по составу представляющего со¬ 
бой сульфат бария. Другим осадителем является хлорид бария, образующий¬ 
ся как побочный продукт при осаждении «высокопроцентного» литопона. 
В нашей стране метод хлорирующего обжига не нашел применения, однако 
он представляет интерес, так как при его применении обеспечивается комп¬ 
лексное использование сырья. 


Литопон-полуфабрикат получают при сливании двух исходных растворов 
ВаЗ и 2 п 504. При этом протекает обменная реакция: 

ВаЗ + 2п 30 4 - 2п5 + Ва30 4 . 

Кроме этой основной реакции протекают еще и побочные, приводящие к 
получению 2пО. 

Для осаждения «высокопроцентного» литопона чаще всего к раствору, 
цинкового купороса добавляют хлорид цинка: 

2п50 4 + 2 ВаЗ + 2пСІ 2 -* 22п5 + Ва30 4 + ВаС1 2 . 

«Низкопроцентный» литопон получают добавлением к цинковому купо¬ 
росу сульфата натрия: 

2п50 4 + Иа 2 30 4 + 2ВаЗ 2п5 + 2Вэ50 4 -г Па 2 3. 

Свойства литопона в значительной степени зависят от величины рН сре¬ 
ды при осаждении полуфабриката. Так, при рН<5 (при избытке цинкового 
купороса) получается осадок, который плохо осаждается и плохо фильтрует¬ 
ся, а при прокаливании спекается с образованием пигмента невысокого ка¬ 
чества. Такой продукт характеризуется повышенным содержанием оксида 
цинка. При рН 7,5—8,3 (при небольшом избытке сульфида бария) образу¬ 
ется хорошо отстаивающийся и фильтрующийся продукт, который после про¬ 
каливания переходит в пигмент, содержащий десятые доли процента оксида 
цинка. 

Осадок литопона-полуфабриката после высушивания подвергается тер¬ 
мической обработке для перевода сульфида цинка из кубической в более 
светостойкую гексагональную кристаллическую сингонию. Этому процессу 
способствуют примеси солей кобальта, введенные до осаждения в цинковый 
купорос. В результате термообработки литопон приобретает пигментные 
свойства. Температура термической обработки, проводимой в трубчатых му¬ 
фельных печах непрерывного действия, составляет 650—700 °С. В таких пе¬ 
чах литопон не соприкасается с продуктами сгорания топлива, что предот¬ 
вращает его загрязневие и окисление сульфида цинка в оксид. 

После прокаливания литопон быстро охлаждается водой (гашение), по¬ 
скольку при медленном охлаждении он может вновь перейти в кубическую 
сингонию. Далее продукт подвергают измельчению мокрым способом с клас¬ 
сификацией частиц по размерам. Высушенный после этого лнтопон измельча¬ 
ют сухим способом и упаковывают. 

Применение. Литопон применяют для получения масляных и 
эмалевых красок для внутренних работ, водоэмульсионных кра¬ 
сок, а также в производстве резины, пластмасс, клеенки, лино¬ 
леума и др. 

Свинцовые белила 

Существует несколько типов свинцовых белил: карбонатные 
свинцовые белила 2РЬС0 3 -РЬ(0Н) 2 , белила Паттисона РЪС1 2 Х 
ХРЬ(ОН) 2 , суперайт 2РЬ50 4 -РЬ(0Н) 2 и др. 

Наибольшее распространение имеют карбонатные свинцовые бе¬ 
лила, которые и будут рассмотрены ниже. 


Свойства белил зависят от их химического состава. Так, при 
приближении состава к среднему карбонату свинца РЬСОз пиг- 
-ментные свойства ухудшаются, а сам средний карбонат свинца 
вообще не обладает пигментными свойствами. 

Плотность свинцовых белил 6400—6800 кг/м 3 ; коэффициент 
преломления 1,94—2,09, укрывистость 160—200 г/м 2 , маслоем¬ 
кость 9—12; размер частиц 0,5—1,25 мкм; интенсивность невы¬ 
сокая. 

Свинцовые белила растворяются в азотной и концентрирован¬ 
ной уксусной кислотах, при нагревании — в разбавленной хлоро¬ 
водородной кислоте. Серная и концентрированная хлороводород¬ 
ная кислоты разлагают белила; растворяются свинцовые белила 
также в растворах щелочей. 

Свинцовые белила легко взаимодействуют с жирными кисло¬ 
тами, образуя свинцовые мыла. Именно этим обстоятельством 
объясняется высокая атмосферостойкость покрытий, изготовлен¬ 
ных на основе маслосодержащих пленкообразующих веществ, 
пигментированных свинцовыми белилами. 

В присутствии серы или ее соединений свинцовые белила тем¬ 
неют из-за образования черного сульфида свинца. По этой при¬ 
чине белила нельзя смешивать с пигментами, содержащими суль¬ 
фиды металлов (литопон, желтый и красный кадмий, ультрама¬ 
рин и др.), а также применять для изготовления покрытий, 
эксплуатирующихся в промышленных районах, где в воздухе со¬ 
держится значительное количество сернистых газов. 

Свинцовые белила высокотоксичны. Попадание их в пищева¬ 
рительный тракт представляет большую опасность, так как они 
легко растворяются в желудочном соке. Во избежание отравле¬ 
ний персонала технологический процесс получения белил дол¬ 
жен быть максимально механизирован, а аппаратура тщательно 
герметизирована. 

Получение. Методы получения свинцовых белил могут быть 
«сухими» и «мокрыми». Сухие методы заключаются в окисле¬ 
нии и карбонизации металлического свинца в присутствии уксус¬ 
ной кислоты. В настоящее время эти методы не применяются в 
промышленности из-за малой производительности и повышенной 
опасности свинцового отравления. Мокрые методы, или мето¬ 
ды осаждения, заключаются в карбонизации растворов различ¬ 
ных солей свинца. При этом в качестве сырья используют глет, 
уксусную кислоту и диоксид углерода. 

Из глета растворением в разбавленной уксусной кислоте го¬ 
товят при 50—80 °С раствор основного ацетата свинца: 

ЗРЬО + 2СН 3 СООН + Н 2 0 - РЬ(СН 3 С00) 2 -2РЬ(0Н) 2 . 

Из полученного раствора удаляют отстаиванием механические 
яримеси (непрореагировавший РЬО, металлический РЬ), а очи¬ 
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щенный раствор карбонизируют пропусканием через него диокси¬ 
да углерода: 

7[РЬ(СН 3 СОО) 2 -2РЬ(ОН) 2 ] + 8,4 С0 2 - 
- 7[РЬ(СН 3 СОО) 2 0,2РЬ(ОН) 2 ] + 4,2[2РЬС0 3 -РЬ(ОН) 2 ] + 

+ 8,4 Н 2 0. 

Свойства свинцовых белил в значительной степени зависят 
от условий осаждения (карбонизации), а именно от концентрации 
исходного раствора, исходной и конечной величины рН, расхо¬ 
да С0 2 , а также от температуры. Белила хорошего качества мож¬ 
но получить только в том случае, когда к концу карбонизации 
рН раствора составит не менее 6,5—7,0. 

Полученную в результате карбонизации суспензию белил уп¬ 
лотняют. Осветленный маточный раствор снова используют на 
начальных стадиях производства с периодической очисткой, глав¬ 
ным образом для удаления железа. 

Поскольку свинцовые белила токсичны, их выпускают, как 
правило, не в сухом виде, а в виде водных паст или паст в плен¬ 
кообразующих веществах. Это позволяет избежать проведения 
операций сушки и измельчения пигмента, которые связаны со 
значительным пылением (ПДК свинцовых белил в воздухе ра¬ 
бочей зоны составляет 0,01 мг/м 3 ). 

Для получения пасты белил в пленкообразующем веществе 
пульпу после отделения маточного раствора смешивают при на¬ 
гревании с льняным маслом или олифой. Пигмент избирательно 
смачивается последними, в результате чего выделяется из пуль¬ 
пы в виде пасты. Отработанный раствор ацетата свинца слива¬ 
ется и направляется вновь на производство. 

Кроме описанного выше существует еще технологический про¬ 
цесс получения свинцовых белил, при котором операция приго¬ 
товления раствора ацетата свинца отсутствует. Карбонизацию же 
проводят в 10%-ной суспензии глета в присутствии незначитель¬ 
ного количества уксусной кислоты при интенсивном перемешива¬ 
нии и нагревании. Этот способ позволяет значительно сократить 
продолжительность технологического процесса и почти полностью 
исключить образование сточных вод. 

Известен также электрохимический метод получения свинцо¬ 
вых белил. Однако вследствие значительного расхода электро¬ 
энергии, сложности и ряда других причин этот метод не нашел 
пока практического применения в отечественной промышлен¬ 
ности. 

Применение. Высокая токсичность пигмента ограничивает 
масштабы его производства и области применения. В основном; 
он используется для особо ответственных окрасочных работ, на- 


пример в судостроении. Применяют свинцовые белила и как ис¬ 
ходный продукт для получения других свинецсодержащих соеди¬ 
нений. 

Прочие белые пигменты 

Промышленность выпускает кроме рассмотренных выше четырех 
основных белых пигментов и другие: титанаты магния, бария и 
цинка; смешанные титанокальциевые пигменты; сурьмяные 
$Ь 2 0 3 , висмутовые Ві(ОН) 2 Ж) 3 и циркониевые 2г0 2 белила; 
алюминат цинка 2п0-А1 2 0 3 ; фосфаты цинка и титана; сульфид 
цинка и др. 

3.5.2. Серые и черные пигменты 

К этой группе пигментов относятся металлические порошки, раз¬ 
личные углеродсодержащие материалы — технический углерод 
{сажа), графит, черни и железооксидные пигменты. 

Металлические порошки 

Пигменты, относящиеся к этой группе, представляют собой вы¬ 
сокодисперсные порошки металлов и обладают специфическими 
свойствами. Наибольшее распространение находят алюминиевая 
пудра и цинковая пыль. Реже применяются порошки меди и ее 
сплавов, железа и нержавеющей стали и совсем редко использу¬ 
ются порошки серебра, свинца, никеля. 

Методы получения металлических порошков делятся на дис¬ 
персионные и конденсационные. В первом случае про¬ 
цесс связан с дроблением или распылением металла, во втором — 
с выделением частиц из растворов солей или из паров. 

Форма частиц металлических порошков зависит от способа их 
получения. Она может быть близкой к сферической или зерни¬ 
стой с размером частиц 2 мкм и более. Такие пигменты называ¬ 
ются гранулированными. В гранулированном виде выпускаются 
цинковая пыль, медные, бронзовые и другие порошки. Форма 
частиц может быть также чешуйчатой (толщина чешуек 0,5— 
1,0 мкм, а максимальный размер 50—70 мкм). В такой форме 
выпускаются алюминиевая пудра, свинцовый порошок и др. 

На поверхности чешуйчатых пигментов, как правило, имеется «смазка» 
из стеариновой или олеиновой кислоты, парафина, минерального или расти¬ 
тельного масла или других веществ. Эти добавки вводят в процессе изготов¬ 
ления пигментов для облегчения дробления металла или фольги, из которых 
они получаются. Тонкий слой смазки предотвращает слипание частиц пиг¬ 
мента при хранении, препятствует окислению поверхности частиц кислородом 
воздуха и оказывает влияние иа смачивание частиц пленкообразующими ве¬ 
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ществами. Так, например, в некоторых случаях смазки, ухудшая смачивание, 
обеспечивают всплывание частиц пигментов в процессе формирования по¬ 
крытия. Такие покрытия обладают рядом специфических свойств. 

Металлические порошки используют для получения токопро¬ 
водящих покрытий, протекторных грунтовок, термостойких и де¬ 
коративных покрытий. 

Алюминиевая пудра представляет собой тонкоизмельченный 
алюминий с частицами пластинчатой (чешуйчатой) формы. Цв ет 
ее серебристо-серый и зависит от наличия примесей в исходном 
металле: чем меньше последних, тем цвет его ближе к цвету 
серебра. Содержание алюминия в пудре 82—92, добавок органи¬ 
ческих веществ 3—4%; плотность алюминиевой пудры 2500— 
2550 кг/м 3 , укрывистость 10 г/м 2 . 

Частички алюминиевой пудры обладают способностью всплы¬ 
вать в лакокрасочном слое и располагаться параллельно его по¬ 
верхности, частично перекрывая друг друга. Это свойство назы¬ 
вается «листованием». Оно зависит от свойств пленкообразую¬ 
щего вещества и растворителя, с которыми применяется пигмент, 
и от состава смазки, находящейся на поверхности частиц пиг¬ 
мента. 

Получают алюминиевую пудру дисперсионным методом — су¬ 
хим или мокрым измельчением гранулированного порошка алю¬ 
миния или отходов листового металла. Измельчение проводят в 
шаровых мельницах непрерывного действия, работающих в замк¬ 
нутом цикле с воздушными сепараторами или гидроклассифика¬ 
торами. Сухое измельчение ведут в присутствии добавок (пара¬ 
фины, стеарин и др.) в среде инертного газа. После размола час¬ 
тицы порошка полируют в специальных аппаратах. 

Для получения алюминиевых паст измельчение алюминия 
проводят в присутствии растворителя и поверхностно-активных 
веществ. Избыток растворителя после окончания измельчения 
отделяют на фильтр-прессе. 

Применяют алюминиевую пудру в сочетании с нейтральными 
пленкообразующими веществами, поскольку она легко взаимо¬ 
действует с кислотами и основаниями. Краски, содержащие пуд¬ 
ру, готовят непосредственно перед употреблением, так как при 
хранении они быстро загустевают. В связи с этим алюминиевую 
пудру выпускают в виде пасты в растворителе или в виде «хлопь¬ 
ев», представляющих собой частицы пигмента, покрытые обо¬ 
лочкой термореактивного полимера. Пасты или «хлопья» легко 
совмещаются с растворами пленкообразующих веществ при про¬ 
стом перемешивании. 

Алюминиевая пудра широко применяется при изготовлении 
красок и эмалей для покрытий с высокой отражательной спо¬ 
собностью, термостойкостью, обладающих газо- и водонепрони¬ 
цаемостью, коррозионной стойкостью и атмосферостойкостью. 
Используется пигмент и в декоративных покрытиях, например 
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с подцветкой хроматическими пигментами. Пудра «невсплываю¬ 
щих» сортов используется в молотковых эмалях для окраски 
различных приборов и изделий. 

Цинковая пыль получается путем распыления расплавленно¬ 
го металла и конденсации паров цинка. Выпускными формами 
являются порошок или «хлопья» с оболочкой отвержденного по¬ 
лиамидами эпоксидного олигомера. 

Цинковая пыль имеет серый цвет и содержит 95—97% (масс.) 
металлического цинка. Примесями являются оксид цинка, не¬ 
которые металлы (РЬ, Сб, Ре), а также другие элементы. 

В зависимости от способа получения форма частиц может 
быть сферической или неправильной. Размер частиц от 2 до- 
9 мкм, удельная поверхность 1—3 м 2 /г, плотность 7000 кг/м 3 . 
Так же, как и алюминиевую пудру, цинковую пыль обычно вво¬ 
дят в лакокрасочный материал непосредственно перед употреб¬ 
лением. Объясняется это тем, что цинк взаимодействует с влагой 
и с карбоксилсодержащими пленкообразующими веществами. 
При хранении красок, содержащих цинковую пыль, последняя 
образует плотные, трудно размешиваемые осадки. 

Основное применение цинковая пыль находит при изготовле¬ 
нии протекторных грунтовок для защиты черных металлов от 
коррозии. «Хлопья» применяют в покрытиях по стальным листам,, 
подвергаемым штамповке и вытяжке. Цинковую пыль добавляют 
и в цветные отделочные покрытия для повышения стабильности) 
их цвета. 

Свинцовый порошок выпускается в виде паст с содержанием 
РЬ до 90%. Его получают тонким распылением расплавленного 
свинца с последующим измельчением в присутствии «смазок». 
Форма частиц чешуйчатая. Свинцовый порошок используется в- 
покрытиях по цветным и черным металлам, гальваническим по¬ 
крытиям, а также в типографских красках. 

Порошки нержавеющих сталей получают измельчением ста¬ 
лей соответствующих марок. Форма частиц чешуйчатая. Приме¬ 
няют порошки для антикоррозионных лакокрасочных материалов- 
по металлу. 

Технический углерод 

Технический углерод (сажа) имеет черный цвет и содержит от 
88,0 до 99,9% элементного углерода. Состав и свойства техниче¬ 
ского углерода зависят от способа его производства и исходного- 
сырья. 

Получение. Сырьем для получения технического углерода яв¬ 
ляются жидкое, газообразное или иногда твердое топливо, ко¬ 
торое сжигается или подвергается термическому распаду (пиро¬ 
лизу). Наибольшее применение находят следующие виды тех¬ 
нического углерода: газовый (канальный, специальный, печной,. 
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термический), форсуночный, ламповый, ацетиленовый. Для про¬ 
изводства газового технического углерода используют главным 
образом природный газ, для производства лампового и форсу¬ 
ночного— жидкое топливо (отходы пиролиза нефти и коксова¬ 
ния углей), для производства ацетиленового технического угле¬ 
рода — ацетилен. 

Свойства. Дисперсность технического углерода исключитель¬ 
но высока: размер частиц составляет от 0,01 до 0,6 мкм. Это обус¬ 
ловливает большую удельную поверхность этого пигмента — до 
290 м 2 /г. От дисперсности технического углерода зависит его 
цвет: с уменьшением размера частиц черный цвет становится 
более глубоким. Интенсивность технического углерода находит¬ 
ся в более сложной зависимости от размера частиц. Так, с умень¬ 
шением размера частиц до 0,025 мкм интенсивность возрастает, 
а при дальнейшем уменьшении размера частиц — постепенно 
снижается. Маслоемкость технического углерода при увеличении 
степени его дисперсности возрастает. 

Форма частиц технического углерода сферическая или близ¬ 
кая к ней. Эти частицы склонны к образованию вторичных струк¬ 
тур в виде более или менее разветвленных очень прочных цепо¬ 
чек. Соединение цепочек между собой может привести к образо¬ 
ванию сетчатой структуры. Наличие вторичных структур приво¬ 
дит к ухудшению пигментных свойств технического углерода. 

Свойства технического углерода зависят от химического со¬ 
стояния поверхности его частиц, поскольку они легко адсорби¬ 
руют различные вещества. Так, при его получении на поверхно¬ 
сти частиц адсорбируется кислород, образующий сложные ком¬ 
плексы с углеродом. При высоком содержании таких комплексов 
рН водной вытяжки технического углерода составляет 3,5—4,6, 
т. е. является кислым. При низком содержании комплексов зна¬ 
чение рН водной вытяжки технического углерода определяется 
примесями солей щелочных и щелочно-земельных металлов, ко¬ 
торые остаются на частицах технического углерода после испа¬ 
рения воды, используемой для его охлаждения. Значение рН в 
этом случае достигает 9,0—11,0. 

Технический углерод трудно диспергируется в пленкообразу¬ 
ющих веществах, причем с увеличением степени его дисперсности 
эта трудность возрастает. Наличие на поверхности частиц тех¬ 
нического углерода комплексов кислорода с углеродом значи¬ 
тельно облегчает процесс диспергирования, улучшает его сма¬ 
чиваемость, способствует повышению стабильности красок и 
глянца лакокрасочных покрытий. 

Адсорбция кислорода на поверхности частиц технического 
углерода может приводить к его самовозгоранию; этому же под¬ 
вержены и пасты технического углерода с легко окисляющими¬ 
ся пленкообразующими веществами (олифа, растительное мас¬ 
ло)- при длительном хранении. Для предотвращения этого, а так- 
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же для получения максимально черных покрытий технический 
углерод диспергируют в присутствии поверхностно-активных ве¬ 
ществ и получают либо суховальцованные пасты (СВП), либо 
водные дисперсии. В этом случае кислород полностью вытесня¬ 
ется с поверхности частиц. Для изготовления красок и эмалей 
СВП или дисперсии разбавляют растворителями и смешивают 
с остальными компонентами. 

Технический углерод обладает высокими химической стой¬ 
костью, свето- и термостойкостью. Он поглощает свет не только- 
в видимой части спектра, но и в инфракрасной и ультрафиоле¬ 
товой. Благодаря поглощению ультрафиолетового излучения по¬ 
крытия, содержащие технический углерод, обладают хорошей 
атмосферостойкостью. 

Применяют технический углерод для изготовления черных и 
серых красок и эмалей. Его широко используют в полиграфиче¬ 
ской промышленности, однако основным потребителем техниче¬ 
ского углерода является резиновая промышленность. 

Графит 

Графит представляет собой блестящий порошок серо-черного 
цвета, содержащий 80—90% углерода. Он термо- и химически 
стоек. Форма частиц чешуйчатая. 

Получают графит обычно механическим измельчением при¬ 
родных минералов. Можно получить его и синтетическим путем 
графитизации углерода при 2200—2400 °С с последующим из¬ 
мельчением графитизированного продукта. 

Применяется графит в грунтовках и красках для окраски 
стальных конструкций с целью повышения их химической стой¬ 
кости. 

Черни 

Черни представляют собой пигменты черного цвета, применяе¬ 
мые главным образом в художественных красках. В качестве 
сырья для их получения используют различные вещества жи¬ 
вотного, растительного или минерального происхождения. В про¬ 
цессе производства черней сырье прокаливают без доступа воз¬ 
духа. Основными видами черней являются: виноградная черная, 
получаемая из молодых побегов виноградной лозы или виноград¬ 
ного отжима; персиковая черная, получаемая из косточек перси¬ 
ков; жженая кость, получаемая из костей молодых животных. 

По химическому составу черни — это углерод с примесями 
других веществ, например золы. Черни обладают химической 
стойкостью, свето- и термостойкостью, имеют хорошую укры- 
вистость и высокую интенсивность. 
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Прочие серые и черные пигменты 

Кроме рассмотренных выше пигментов в промышленности при¬ 
меняются черные железооксидные пигменты, а также трехсер¬ 
нистая сурьма. 

Черные железооксидные пигменты могут быть природными 
(магнетит) или синтетическими. По химическому составу они 
представляют собой Рез0 4 , причем природный пигмент содержит 
также примеси Ті, № и М.ц. Природный пигмент получают из¬ 
мельчением природного минерала. Синтетический пигмент по¬ 
лучают осаждением двумя способами — окислением металличе¬ 
ского железа ароматическими нитросоединениями в растворе 
электролита или взаимодействием солей железа Ре 2+ с щелоча¬ 
ми или содой с последующим окислением осадка Ре(ОН) 2 кис¬ 
лородом воздуха в присутствии ЫаЫ0 2 или 2пС1 2 при 85—90 °С. 

Применяют черные железооксидные пигменты в грунтовках 
и красках по металлу, водоэмульсионных и известковых красках 
и т. д. 

5.6. ХРОМАТИЧЕСКИЕ ПИГМЕНТЫ 

5.6.1. Желтые, оранжевые и красные пигменты 

Группа желтых, оранжевых и красных пигментов представлена 
самыми разнообразными по химическому составу соединениями. 
Общим для всех них является способность поглощать свет в ко¬ 
ротковолновой части видимого спектра, в результате чего они 
и приобретают указанные цвета, которые принято называть теп¬ 
лыми. Из оксидов наибольшее распространение имеют оксиды 
железа, которые входят в состав пигментов от желтого до тем¬ 
но-красного цвета. Эти пигмегнты находят широкое применение 
в живописи и различных отраслях техники. 

Из других оксидов можно назвать оксиды свинца, которые 
применяются ограниченно из-за токсичности. 

Самую большую группу желтых, оранжевых и красных пиг¬ 
ментов представляют соли хромовой кислоты, которые называют 
кронами. Несмотря на повышенную токсичность, они широко 
применяются из-за хороших цветовых характеристик. 

Пигменты желтых и красных цветов дают также сульфиды 
кадмия, обладающие красивым цветом. Однако из-за повышен¬ 
ной стоимости они применяются лишь в особых случаях, напри¬ 
мер для изготовления художественных красок. 

Железооксидные пигменты 

Железооксидные пигменты по химическому составу представ¬ 
ляют собой гидратированные и негидратированные оксиды трех¬ 
валентного железа, а также смешанный оксид железа (II) и же- 
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леза (III). По цвету эти пигменты могут быть желтыми, красны¬ 
ми, коричневыми и черными. Между цветом и химическим соста¬ 
вом имеется следующая зависимость: желтые пигменты — 
гидратированные оксиды железа; красные — негидратированные 
оксиды железа; коричневые — гидратированные оксиды железа 
или смесь желтых и красных пигментов; черные — смесь оксида 
железа (II) и оксида железа (III). Железооксидные пигменты 
могут быть природного происхождения или синтетические. Все 
они сравнительно дешевы и широко используются в лакокрасоч¬ 
ной промышленности. 

Синтетические железооксидные пигменты 

Желтые железооксидные пигменты. Среди желтых железооксид¬ 
ных пигментов наибольшее применение находит пигмент, пред¬ 
ставляющий собой моногидрат оксида железа РеО(ОН) а-фор- 
мы — желтый железооксидный пигмент. Цвет его — от желтого 
до коричневого. Цвет зависит от степени дисперсности: чем она 
выше, тем светлее оттенок пигмента. Насыщенность и яркость 
этого пигмента невелики. 

Желтый железооксидный пигмент имеет очень хорошие пиг¬ 
ментные свойства. Так, укрывистость его достигает 10—12 г/м 2 , 
т. е. больше, чем у всех других желтых пигментов. Интенсив¬ 
ность почти равна интенсивности желтого свинцового крона. Ат¬ 
мосферо- и светостойкость очень велики. Пигмент щелочестоек, 
растворим в минеральных кислотах, нерастворим в уксусной 
кислоте. Термостойкость пигмента невелика, так как при 180— 
200 °С он начинает терять воду и при 270—300 °С переходит в 
красный оксид железа. Плотность пигмента 3850—3900 кг/м 3 ; 
маслоемкость 35—70; средний размер частиц 0,2—0,6 мкм; удель¬ 
ная поверхность 11,2 м 2 /г. 

Кроме желтого железооксидного пигмента применение нахо¬ 
дит Марс желтый, представляющий собой гидроксид железа 
Ре(ОН) 3 - В отличие от желтого железооксидного пигмента Марс 
желтый не обладает укрывистостью — он является лессирующим 
пигментом. 

Получают желтые пигменты способами осаждения: окислени¬ 
ем кислородом воздуха соли двухвалентного железа в растворе; 
окислением металлического железа ароматическими нитросоеди¬ 
нениями; окислением дисперсии гидроксида или карбоната двух¬ 
валентного железа в воде. 

Для получения желтого железооксидного пигмента использу¬ 
ют первые два способа. Третий способ применяют для получе¬ 
ния Марса желтого. 

По первому способу в качестве сырья используют чаще всего 
сульфат железа (железный купорос) Ре504-7Нг0 (в том числе 


отходы производства диоксида титана сульфатным способом); 
металлическое железо (отходы различных производств); аммиак, 
гидроксид натрия, соду, известь. 

Осаждение пигмента ведут в присутствии зародышей, без которых не 
удается получить продукт чистого желтого цвета с хорошими пигментными 
показателями. В отсутствие зародышей процесс кристаллообразования проте¬ 
кает длительное время, и выпавшие в осадок частицы пигмента успевают 
увеличиться в размерах, что приводит к потемнению цвета и ухудшению пиг¬ 
ментных свойств. 

Зародыши представляют собой свежеприготовленную взвесь тонкодис¬ 
персного гидроксида железа. Получают зародыши окислением кислородом 
воздуха или бертолетовой солью гидроксида железа (II) или иногда карбо¬ 
ната железа, полученных из раствора железного купороса осаждением ам¬ 
миаком, гидроксидом натрия или известковым молоком. Чаще всего для 
осаждения используется аммиак. Зародыши получают либо отдельно, либо 
непосредственно в процессе синтеза. 

Свойства готового пигмента в значительной степени зависят от условий 
получения зародышей. Чем ниже температура получения зародышей, тем 
светлее цвет пигмента. На практике зародыши получают либо при 20 °С, либо 
при нагревании их до 30—50 °С. Зародыши вводят в количестве около 
10 % (масс.) по отношению к ожидаемой массе пигмента. 

Синтез пигмента проводят в реакторе больших размеров (25—150 м 3 ), 
изготовленном из стали и футерованном кислотоупорным материалом. П ишц р 
реактора коническое и имеет ложное дио в виде деревянной решетки. В ре¬ 
актор заливают раствор железного купороса и загружают металлическое 
железо. В качестве последнего часто используются отходы жести тарных 
цехов. Эти отходы не должны содержать примесей легированной стали, мас¬ 
ла, грязи и окалины, поэтому их подвергают предварительной обработке. 
Она заключается в промывке отходов сначала 1—2%-иым раствором серной 
кислоты, а затем водой. В заполненный реактор вводят зародыши (или по¬ 
лучают их непосредственно в реакторе), смесь подогревают до 60—70°С ост¬ 
рым паром и подают через барботер воздух. 

Процесс протекает в кислой среде. Кислотность раствора является след¬ 
ствием частичного гидролиза солей трехвалентиого железа и зависит от ско¬ 
рости подачи воздуха. Поскольку свойства получаемого пигмента зависят от 
рН среды, в процессе синтеза строго следят за величиной рН (регулируют 
скоростью подачи воздуха), которая меняется от 5,2 до 2,9—3,0. Продолжи¬ 
тельность синтеза и свойства продукта зависят также от площади поверх¬ 
ности металлического железа. Если она недостаточна, то окисление двух¬ 
валентного железа в трехвалентное протекает менее интенсивно, при этом 
образуется повышенное количество основных солей железа, которые выпа¬ 
дают в осадок и ухудшают свойства пигмента. В зависимости от величины 
поверхности железа продолжительность процесса может составлять от 2 до 
15 сут. При использовании обрезков жести продолжительность процесса 
обычно составляет 2—3 сут. Металлическое железо в процессе синтеза рас¬ 
творяется, нейтрализуя избыточное количество кислоты и обеспечивая посто¬ 
янство концентрации железного купороса в растворе. Кроме того, пигмент 
может образоваться за счет растворения самого железа. 

После окончания процесса суспензию пигмента сливают для отделения 
металлического железа, грубых частиц и посторонних примесей и отфильтро¬ 
вывают от маточного раствора, представляющего собой раствор железного 
купороса. Осадок подвергают отмывке водой от водорастворимых примесей, 
сушат и измельчают. 

На рис. 5.16 представлена технологическая схема получе¬ 
ния желтого железооксидного пигмента описанным методом. 
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Синтез пигмента проводится в реакторе 1, в который подают предвари¬ 
тельно промытые металлические отходы с помощью подъемника 2, раствор 
железного купороса через мерник 3 и зародыши — через мерник 4. Зародыши 
готовят в отдельном аппарате 5, куда заливают раствор железного купороса 
через мерник 6, аммиачную воду через мерник 7 и раствор бертолетовой соли 
через мерник 8. Для приготовления раствора железного купороса использу¬ 
ется аппарат 9. Очищенный на фильтре 12 раствор собирают в сборнике 13. 
Суспензию железооксидного пигмента выгружают из реактора в сборник 14, 
откуда ее непрерывно перекачивают на барабанный вакуум-фильтр 15. 
С фильтра раствор железного купороса поступает в сборник 18 для повтор¬ 
ного использования в производстве. Пасту пигмента репульпируют в репуль- 
паторе 20 и подают на следующий вакуум-фильтр и т. д. Промывные воды 
с вакуум-фильтров направляют на очистку. С последнего вакуум-фильтра 
паста пигмента подается транспортером 21 в сушилку 22, откуда пигмент 
системой шнеков и элеваторов подается на измельчение в дезинтегратор 26 
и на упаковку. 

При получении желтого железооксидного пигмента окисле¬ 
нием металлического железа ароматическими нитросоедине¬ 
ниями в качестве последних чаще всего используют нитробен¬ 
зол. Основной целью процесса является получение ароматичес¬ 
кого амина (анилина), а оксид железа образуется как побоч¬ 
ный продукт. Синтез ведут в присутствии небольшого количе¬ 
ства хлороводородной кислоты при кипении смеси. Металли¬ 
ческое железо в таких условиях образует хлорид РеСІг, кото¬ 
рый не принимает непосредственного участия в процессе, 
а лишь ускоряет окисление железа. Последнее обычно окисля¬ 
ется в смешанный оксид железа (II) и оксид железа (III) 
черного цвета: 

4С 6 Н 5 Г\10 2 + 9Ре + 4Н 2 0 - 4С 6 Н 5 Г\ІН 2 + ЗРе 3 0 4 . 

Изменив условия реакции, можно получить высокодисперс¬ 
ный светло-желтый пигмент с хорошими пигментными свойст¬ 
вами. Для этой цели в качестве электролитов необходимо при¬ 
менять соли трех- и четырехвалентных металлов. Состав и 
свойства образующегося оксида зависят от количества такого 
электролита. Причина специфического влияния электролитов 
на процесс заключается в том, что растворы их способны гид¬ 
ролизоваться почти полностью в присутствии металлического 
железа. Образующийся гидроксид металла реагирует с гидрок¬ 
сидом железа (II), препятствуя этим взаимодействию последнего 
с гидроксидом железа (III) с образованием смеси оксида желе¬ 
за (II) и оксида железа(ІІІ). Гидроксид железа(ІІ) окисляется 
в свелто-желтый моногидрат оксида железа РеО(ОН). На прак¬ 
тике в качестве электролитов чаще всего применяют растворы 
соединений алюминия, в частности хлорид алюминия. 

Восстановление нитробензола в анилин проводят в реакто¬ 
рах большой емкости (около 20 м 3 ), футерованных кислото¬ 
упорным материалом и снабженных мешалками и обратными 
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конденсаторами. В реактор заливают воду и раствор хлорида 
алюминия. Смесь нагревают острым паром до кипения и за¬ 
гружают порциями нитробензол и чугунную или стальную 
стружку. 

После окончания реакции массу охлаждают и дают ей от¬ 
стояться. Образующийся верхний слой, содержащий 60% ани¬ 
лина, сифонируют в отстойник. Оставшийся в маточнике и 
осадке анилин отгоняют с водяным паром. Осадок пигмента 
промывают, фильтруют, сушат и измельчают. 

Марс желтый получают окислением карбоната или гид¬ 
роксида железа(II). Карбонат и гидроксид железа получают 
при взаимодействии соли двухвалентного железа, чаще всего 
железного купороса, с кальцинированной содой или щелочами. 
Окисление полученных осадков проводят кислородом воздуха 
при 50—60 °С: 

Ре$0 4 + № 2 С0 3 -РеС0 3 + Ма 2 50 4 , 

2РеС0 3 + лН 2 0 + 0,5О 2 —- Рб 2 0 3 -лН 2 0 -г 2С0 2 . 

Условия проведения реакций осаждения и окисления ока¬ 
зывают значительное влияние на цвет и состав осадка. В том 
случае, когда для окисления используют бертолетову соль, 
пигмент получается более чистого цвета, чем в случае окисле¬ 
ния кислородом воздуха. В некоторых случаях к раствору же¬ 
лезного купороса добавляют раствор сульфата алюминия или 
алюмокалиевых квасцов. При добавлении соды образуется 
гидроксид алюминия, в присутствии которого и проходит окис¬ 
ление карбоната железа. 

Желтый железооксидный пигмент применяют для получе¬ 
ния красок самых различных типов. Смесь пигмента с напол¬ 
нителем в соотношении (1:7) — (1:8) носит название 
синтетической охры. Часть пигмента перерабатывается в крас¬ 
ный железооксидный пигмент. 

Марс желтый применяют главным образом в художествен¬ 
ных красках, а также в красках для отделки древесины. 

Красные железооксидные пигменты представляют собой 
почти чистый оксид железа Ре 2 0з, содержание которого дости¬ 
гает 95—98%. Кристаллизуются пигменты в гексагональной 
сингонии. Цвет пигментов от оранжево-красного до малинового 
и пурпурного (в полном тоне) и от розового до сиреневого (в 
разбеле). Оттенок зависит от формы и размера частиц. В пиг¬ 
ментах светлых тонов размер частиц 0,35—0,45, темных — 
2,5 мкм. Форма частиц пигментов светлых оттенков игольчатая 
или пластинчатая, темных — зернистая. Как и для желтых 
пигментов этого типа, имеется также красный лессирующий 
пигмент (Марс красный). 


Получают красные железооксидные пигменты термическим 
способом из железного купороса или желтого железооксидного 
пигмента. 

В первом случае процесс проводят в две стадии: вначале 
железный купорос обезвоживают при 350—400 °С до образова¬ 
ния моногидрата сульфата железа, а затем прокаливают его 
при 700—825 °С для образования оксида железа: 

Ре30 4 -7Н 2 0 ^ Ре30 4 -Н 2 0 + 6Н 2 0, 

2Ре30 4 -Н 2 0 - Ре 2 0 3 + 50 3 + 30 2 + Н 2 0. 

Обезвоживание железного купороса сопровождается значи¬ 
тельным спеканием его частиц, что приводит к получению пиг¬ 
мента низкого качества. Поэтому после обезвоживания продукт 
подвергают измельчению. Процесс прокаливания обычно дли¬ 
телен. Его проводят до остаточного содержания сульфата же¬ 
леза 5—10%. В результате длительной выдержки оксида желе¬ 
за при высокой температуре происходит укрупнение его частиц, 
что приводит к получению грубодисперсного пигмента с плохи¬ 
ми свойствами. Цвет пигмента зависит от температуры прока¬ 
ливания. Так, при 700—725 °С получают пигмент с желтоватым 
оттенком, а при 725—825 °С — с синеватым. Введение в желез¬ 
ный купорос специальных добавок дает возможность изменять 
цветовой оттенок пигмента. Например, добавление хлорида 
натрия приводит к образованию пигмента с фиолетовым от¬ 
тенком. 

Обезвоживание и прокаливание железного купороса обыч¬ 
но проводят во вращающихся печах. Технологическая схема 
проведения этих операций приведена на рис. 5.17. 

Железный купорос ленточным транспортером 1 через тарельчатый пита¬ 
тель 2 подают в загрузочное устройство элеватора 3. Из него железный 
купорос попадает в смеситель шнекового типа 4, где к нему добавляют мо¬ 
ногидрат сульфата железа для уменьшения спекания продукта при обезвожи¬ 
вании. Из смесителя 4 смесь через бункер 5 поступает в барабанную сушил¬ 
ку 6. 

Сушилка обогревается газами из топки 7. Отходящие газы частично 
освобождаются от пыли в пылеуловительной камере 8 и поступают в бата¬ 
рейный циклон 9, откуда пыль через элеватор 3 попадает в смеситель 4, 
а газ поступает на окончательную очистку в скруббер 10. 

Полученный после обезвоживания продукт охлаждается в транспортер¬ 
ной трубе Пн подается элеватором 12 в бункер 13. Из этого бункера часть 
моногидрата сульфата железа тарельчатым питателем 14 загружается в сме¬ 
ситель 4, а основная масса его питателем 15 подается во вращающуюся 
печь 16. Обогрев осуществляется газами, которые поступают в печь из топ¬ 
ки 17. Очистка отходящих газов от пыли производится в батарейном цикло¬ 
не 18 и электрофильтре 19. Из них пыль вновь поступает через элеватор 12 
в бункер 13. Освобожденный от пыли газ направляют в отделение утилизации 
сернистых газов. Продукт прокаливания охлаждают в барабане 21, а затем 
подвергают четырехкратной промывке репульпацией, сушке и измельчению, 
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Второй способ получения красного железооксидного пиг¬ 
мента заключается в прокаливании моногидрата оксида желе¬ 
за— желтого железооксидного пигмента—при 600—650 °С: 


2РеО(ОН) - Ре 2 0 3 + Н 2 0. 


К достоинствам этого способа можно отнести его простоту 
и высокие качества получаемого продукта, к недостатку — вы¬ 
сокую стоимость сырья. Обычно желтый железооксидный пиг¬ 
мент и красный получают в одном цехе. 

Лессирующий красный железооксидный пигмент (Марс 
красный) получают из желтого марса прокаливанием при 
400°С. При более высокой температуре (600—700°С) образу¬ 
ется красный оксид железа. 

Красные железооксидные пигменты, как правило, характе¬ 
ризуются чрезвычайно высокой укрывистостью (4—6 г/м 2 ). 
Плотность красных железооксидных пигментов от 4500 до 
5000 кг/м 3 ; маслоемкость 20—50; интенсивность высокая. Они 
термо-, свето- и атмосферостойки. 

Применяются красные железооксидные пигменты для приго¬ 
товления самых разнообразных красок и эмалей, для окраски 
пластмасс, линолеума, бумаги и др. Леосирующий красный 
марс применяют в художественных красках. 

Коричневые железооксидные пигменты представляют собой 
смесь красных и черных железооксидных пигментов. По хими¬ 
ческому составу черный пигмент — смесь оксидов двух- и трех¬ 
валентного железа Рез0 4 . Цвет коричневых пигментов зависит 
от соотношения между этими оксидами. Светло-коричневый 
пигмент, например, содержит 93% Ре 2 0 3 и 6% РеО, а ярко-ко¬ 
ричневый— 85% Ре 2 0 3 и 14% РеО. 

Получают их осаждением или термическим способом. При 
осаждении коричневых пигментов процесс ведут так же, как 
при получении желтых пигментов при окислении ароматичес¬ 
кими нитросоединениями или как при получении желтого мар¬ 
са. Цвет пигмента при этом регулируется количеством электро¬ 
лита, гидролизующегося в присутствии металлического желе¬ 
за, температурными условиями осаждения, а также количест¬ 
вом окислителя или скоростью подачи воздуха. 

Термический способ получения коричневых пигментов сос¬ 
тоит в прокаливании Рез0 4 или Ре(ОН) 2 , а также РеС0 3 при 
400 °С. 

Лессирующий пигмент (Марс коричневый) можно получать 
яз железного купороса осаждением его аммиаком в присутст¬ 
вии сульфата марганца. Полученный при этом осадок окисля- 
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ют воздухом в щелочной среде, отмывают, сушат и прокалива¬ 
ют при 180—200°С. 

По свойствам коричневые пигменты подобны другим желе¬ 
зооксидным пигментам. 


Прмродные железооксидные пигменты 

Природные пигменты, так же как и синтетические, могут иметь 
желтый, коричневый и красный цвета, которые обусловлены 
присутствием в них гидратированных и негидратированных ок¬ 
сидов железа. Кроме этих оксидов природные пигменты содер¬ 
жат многочисленные примеси, в том числе примеси органичес¬ 
ких веществ, которые также оказывают влияние на цвет. Ос¬ 
новными примесями являются кремнезем, глинозем, карбонаты 
кальция, магния и железа, соединения марганца и др. 

Получают природные железооксидные пигменты механичес¬ 
ким способом из твердых горных пород и минералов или мяг¬ 
ких глинистых пород. Различают сухой и мокрый способы пе¬ 
реработки природного сырья в пигмент. 

Сухой способ состоит из следующих операций: отбор’ 
пустой породы, дробление, сушка, размол и воздушная сепара¬ 
ция. В производстве красных пигментов вместо сушки при 
130—150°С проводят прокаливание при 400—600 °С. Сухой 
способ применяют главным образом для производства желез¬ 
ного сурика и мумии, но он может применяться для получении 
и других пигментов. 

Мокрый способ включает следующие операции: отму- 
чивание, обезвоживание, сушку, размол с сепарацией. Этот 
способ сложнее сухого, но зато дает возможность использовать, 
более загрязненное сырье, а также получать пигменты с высо¬ 
кой степенью дисперсности. Мокрый способ используется для; 
получения охр, сиен, умбр и др. 

Природные пигменты по свойствам уступают синтетичес¬ 
ким, но они значительно дешевле последних. Их широко ис¬ 
пользуют в водных и масляных красках, предназначенных для 1 
окраски строительных конструкций, изделий из древесины и 
металла, а также для окраски линолеума, бумаги, цемента и 
бетона, в производстве керамических плиток и др. Наибольшее 
применение имеют охра, сиена, мумия, железный сурик, умбра, 
и др. 

Охры представляют собой пигменты желтого цвета с раз¬ 
личным содержанием гидратированных оксидов трехвалентно¬ 
го железа. В светлых охрах их содержится 12—17, в средних — 
22—44 и в золотистых (железооксидных) —40—85%. Основны¬ 
ми примесями являются алюмосиликаты. Цвет охры зависит не 
только от химического состава, но и от кристаллического стро¬ 


ения, дисперсности и форм частиц пигмента. Сырьем для по¬ 
лучения охр служат бурые железняки. 

Как и все природные пигменты, охры полидисперсны. Сред¬ 
ний размер их частиц 1—3 мкм. Укрывистость охр зависит от 
содержания в них гидрата оксида железа и с повышением его 
возрастает с 90 до 25 г/м 2 . В тонких слоях охры просвечивают 
и используются как лессирующий пигмент. Охры обладают 
«вето- и атмосферостойкостью, но не обладают коррозионной 
стойкостью. Кроме того, они стойки к воздействию щелочей и 
слабых кислот. Термостойкость их невелика. 

Одной из разновидностей охр являются пигменты, содержа¬ 
щие примеси карбонатов кальция и магния. Такие охры носят 
название «тощих» или «карбонатных». 

Охры применяют для получения красок различных типов 
(масляных, эмалевых, водных и др.), а также для художест¬ 
венных красок. 

Сиена представляет собой разновидность охр. Цвет ее жел¬ 
то-коричневый. В состав сиены входят алюмосиликаты, окра¬ 
шенные гидратированными оксидами железа, оксиды марган¬ 
ца, диоксид кремния и некоторое количество органических 
примесей. Содержание оксидов железа в сиене 45—55%, сред¬ 
ний размер частиц 2—4 мкм, маслоемкость 50—55. Сиена яв¬ 
ляется лессирующим пигментом. 

Применяют сиену для производства художественных кра¬ 
сок, а также для отделки древесины под ценные породы, при 
производстве карандашей и т. д. 

Железный сурик представляет собой красный пигмент с 
содержанием оксида железа 75—95%. Основные примеси — 
глинистые вещества и кремнезем. 

Сырьем для получения пигмента служат главным образом 
красные железняки. Особенностью пигмента является его вы¬ 
сокая укрывистость и интенсивность. Средний размер частиц 
2 —4 мкм. Он свето-, атмосферо- и коррозионностоек, устойчив 
к воздействию щелочей и слабых кислот. 

Железный сурик очень широко применяется для приготов¬ 
ления красок различного назначения на основе пленкообразу¬ 
ющих веществ практически всех видов. 

Мумии отличаются от железного сурика меньшим содержа¬ 
нием оксидов железа (20—70%). В зависимости от содержа¬ 
ния различают железооксидные, глинистые и бокситные мумии. 
Последние содержат значительное количество оксида алюми¬ 
ния. 

Сырьем для получения мумий служат болотные руды, вы¬ 
сокожелезистые бокситы и др. 

Цвет мумий зависит от содержания Ре 2 0 3 и может изме¬ 
няться от светлого до темного коричнево-красного. Мумии ха- 
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рактеризуются высокими укрывистостью и интенсивностью, 
свето-, атмосферо- и химической стойкостью. 

Применяют мумии для изготовления красок и эмалей всех 
типов. 

Прокаленная охра и сиена жженая. В качестве красных 
пигментов используются продукты прокаливания охры и сие¬ 
ны при 500—700 °С. При прокаливании происходит дегидрата¬ 
ция оксидов железа, входящих в эти желтые пигменты, в ре¬ 
зультате чего они приобретают красивый красный цвет. Ис¬ 
пользуют прокаленную охру и сиену жженую для изготовле¬ 
ния художественных красок. 

Умбра — природный железооксидный коричневый пигмент, 
цвет которого обусловлен наличием оксидов марганца (до 16% 
в пересчете на Мп0 2 ). Содержание оксидов железа в умбре в 
среднем составляет 25%. При прокаливании при 400—600°С 
умбра приобретает цвет от ярко- до темно-коричневого. 

Применяется умбра в художественных красках, а также в 
строительной технике. 

Оксиды свинца 

Состав, свойства и применение. К оксидам свинца обычно отно¬ 
сят глет РЬО и свинцовый сурик РЬ 3 0 4 , что неточно, так как в 
действительности сурик является солью ортосвинцовой кисло¬ 
ты. Иногда считают, что сурик является смешанным оксидом 
состава 2РЪ0*РЬ0 2 . 

Оксид свинца может кристаллизоваться в двух кристаллических модифи¬ 
кациях: тетрагональной (а-РЬО — глет) и ромбической ([5-РЪО — массикот). 
При определенных условиях оксид одной модификации может переходить в 
оксид другой модификации. Такой переход, например, происходит при 489 °С. 
Ниже этой температуры устойчив а-РЬО, а выше — [5-РЬО. Переход а-РЬО 
в Р-РЪО ускоряется при повышении температуры. Обратный переход при 
охлаждении происходит очень медленно, поэтому Р-РЪО неопределенно долго 
может существовать и при комнатной температуре. Такое состояние кристал¬ 
лического вещества иосит название метастабильного. При незначительном 
механическом воздействии, например измельчении, переход в устойчивую фор¬ 
му может произойти очень легко и быстро. 

Модификации а-РЬО и Р-РЪО различаются по своим свойствам. Так, 
а-РЬО имеет красно-коричневый цвет, а {5-РЪО—желтый. В водной среде 
{5-оксид более реакционноспособен, чем а-оксид. 

В технике оксид свинца называют глетом. Он представ¬ 
ляет собой дисперсный порошок, цвет и свойства которого за¬ 
висят от кристаллической структуры и наличия примесей. Цвет 
может быть желтым, серо-зеленым и красноватым (до буро¬ 
красного). В воде глет практически нерастворим. Растворяется 
в азотной, хлороводородной и уксусной кислотах, а также в 
концентрированных растворах щелочей. С жирными кислотами 
глет образует свинцовые мыла. 


Как пигмент глет в настоящее время не применяетдя. В ла¬ 
кокрасочной промышленности он используется главным обра¬ 
зом в качестве сырья для производства ряда свинецсодержа¬ 
щих пигментов и сиккативов. Применяется глет также в акку¬ 
муляторной промышленности, для производства стабилизато¬ 
ров поливинилхлорида, в производстве керамических красок и 
для получения различных солей свинца. Таким образом, глет 
используется во всех перечисленных областях как сырье, по¬ 
этому для него главными являются не пигментные свойства, 
а степень чистоты и наличие посторонних примесей. 

Свинцовый сурик РЬз0 4 содержит в своем составе до- 
94,5% основного вещества. В отличие от глета он кристаллизу¬ 
ется только в тетрагональной сингонии. Цвет его от светло- 
оранжевого до красного; размер частиц 2—10 мкм. 

Свинцовый сурик практически нерастворим в воде. В азот¬ 
ной кислоте он частично растворяется с выпадением в осадок 
РЬ0 2 . 

Сурик имеет хорошую укрывистость, но низкую интенсив¬ 
ность. Он не атмосферостоек, но обладает ярко выраженными 
антикоррозионными свойствами, которые проявляются в его 
окислительном действии, способности к образованию свинцо¬ 
вых мыл, а также в легкости взаимодействия с ионами желе¬ 
за, образующимися в результате коррозии, с возникновением 
прочных комплексов. 

Существенным недостатком свинцового сурика является его 
токсичность. Предельно допустимая концентрация в воздухе 
рабочих помещений в пересчете на свинец составляет 
0,0111 мг/м 3 . 

В лакокрасочной промышленности сурик используют в ка¬ 
честве антикоррозионного пигмента в составе грунтовок для 
черных металлов. При этом необходимо учесть, что грунтовки 
на основе масляных и алкидных связующих способны загус¬ 
тевать и даже затвердевать вследствие взаимодействия свобод¬ 
ного оксида свинца, содержащегося в сурике, с карбоксильны¬ 
ми группами. Поэтому такие грунтовки готовят непосредствен¬ 
но перед употреблением. Свинцовый сурик применяется также 
в аккумуляторной, стекольной и керамической промышлен¬ 
ности. 

Получение. Свинцовый глет можно получать разными мето¬ 
дами: разложением соединений свинца; электролизом раство¬ 
ров солей свинца; окислением твердого, расплавленного свин¬ 
ца или его паров. Основными из этих методов являются: окис¬ 
ление расплавленного свинца и окисление твердого свинца. 
Оба эти метода двухстадийные; сырьем в них служит метал¬ 
лический свинец. 

По первому методу вначале получают так называемый глет-полуфабри¬ 
кат окислением расплавленного свинца кислородом воздуха при 330— 
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500 °С. Для создания большей поверхности окисления расплавленный свинец 
разбрызгивают. Эту операцию производят в окислительной печи («окисли¬ 
тельном котле»). Непрерывно подаваемый в нее расплавленный свинец раз¬ 
брызгивается специальной лопастной мешалкой, дробится и растекается по 
стенкам печи. В печь подается воздух со скоростью 800—1100 м 3 /ч. Обра¬ 
зующийся оксид свинца вместе с частицами неокислившегося свинца этим 
же потоком воздуха выносится из печи и направляется в уловительную си¬ 
стему. Глет-полуфабрикат может содержать до 80—95% оксида свинца, при¬ 
чем как в а-, так н в (1-форме (смесь). Его подвергают дополнительному 
окислению кислородом воздуха при 500—600 °С в печах второго обжига. Эти 
печи представляют собой муфели, снабженные специальными тихоходными 
мешалками с гребками. Они могут работать непрерывно или периодически. 
В результате повторного окисления получают глет с содержанием РЬО до 
99,5%, который поступает на размольно-сепарационную установку и далее — 
на упаковку. 

По второму методу на первой стадии получают свинцовый порошок с 
размером частиц менее 50 мкм и содержанием 65—80% РЬО, причем пре¬ 
имущественно в а-форме. Процесс проводят при интенсивном измельчении 
металлического свинца в присутствии воздуха при 100—200 °С. 

В качестве аппаратов для измельчения применяют мельницы различных 
конструкций. Воздух, подаваемый в мельницы, выполняет несколько функций. 
Он одновременно является окислителем свинца, хладоагентом и транспорти¬ 
рующим агентом (газом-носителем). 

На второй стадии свинцовый порошок доокисляют и получают глет с 
содержанием 99,9% РЬО. Одним из технических способов осуществления это¬ 
го процесса является окисление свинцового порошка паровоздушным распы¬ 
лением. Процесс протекает очень быстро, и получаемый глет характеризу¬ 
ется высокой дисперсностью. Недостатком этого процесса является большой 
расход воздуха, который перед выбросом в атмосферу необходимо подвер¬ 
гать очистке. 

Энергоемкость и производительность обоих методов получения глета 
практически не различаются. Однако в первом случае готовый продукт со¬ 
держит примеси железа и по качеству уступает глету, полученному вторым 
методом. 

Промышленность выпускает глет пяти сортов. Содержание 
оксида свинца в них составляет от 96,0 до 99,5%. Основными 
примесями являются: РЬ0 2 — до 0,3%, металлический сви¬ 
нец— от 0,1 до 2,5%, а также примеси цветных металлов и 
железа. 

Сырьем для получения свинцового сурика являются глет- 
полуфабрикат и свинцовый порошок. Они подвергаются окис¬ 
лению кислородом воздуха при температурах до 480 °С. Внача¬ 
ле процесс протекает на активных центрах поверхности частиц 
оксида свинца (углы, трещины, дефекты кристалла и т. п.), 
а затем продолжается на межфазной поверхности раздела су¬ 
рик — оксид свинца. 

Следует отметить, что а-РЬО значительно легче переходит в сурик, чем 
Р'РЬО. Вероятно, это объясняется тем, что сурик и а-РЬО кристаллизуются 
в одной и той же сингонии — тетрагональной. В связи с этим свинцовый по¬ 
рошок является лучшим видом сырья для производства сурика, чем глет- 
полуфабрикат. Кроме того, содержание металлического свинца в последнем 
выше. Присутствие же металлического свинца в сырье в процессе получе¬ 
ния сурика приводит к его бурному окислению с выделением большого коли- 
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чества тепла, что нежелательно, так как может привести к переходу а-РЬО в 
Р-РЬО. * 

В настоящее время наиболее совершенным является следу¬ 
ющий процесс получения свинцового сурика. Вначале глет- 
полуфабрикат подвергают гранулированию (интенсивному ме¬ 
ханическому воздействию) в присутствии воды. При этом 
р-РЬО переходит в а-РЬО. Затем гранулированный а-РЬО при 
430 °С окисляют в свинцовый сурик (аналогичный процесс при 
600 °С приводит к образованию высококачественного гранули¬ 
рованного глета). Использование гранулированного сырья име¬ 
ет ряд существенных преимуществ. Так, значительно уменьша¬ 
ется пыление, улучшаются условия транспортирования, пред¬ 
отвращается налипание сырья в печи. Кроме того, применение 
гранулированного сырья дает возможность проводить процесс 
окисления во взвешенном слое. 

Свинцовые крона 

Свинцовые крона представляют собой хроматы свинца РЬСг 04 
лимонного, желтого, оранжевого или красного цвета. Цвет за¬ 
висит от того, в какой сингонии кристаллизуется крон. В ром¬ 
бической сингонии цвет пигмента лимонный (светло-желтый), 
в моноклинной — желтый (темный), а в тетрагональной — 
оранжевый или красный. 

Желтые свинцовые крона по химическому составу представ¬ 
ляют собой чистый хромат свинца РЬСг0 4 или изоморфную 
смесь хромата и сульфата свинца РЬСг0 4 -/гРЬ50 4 . Цвет зави¬ 
сит от содержания сульфата в этой смеси — чем оно выше, тем 
светлее пигмент. 

Промышленность выпускает, как правило, три-четыре типа 
пигмента, различающиеся по цвету. Смешением их можно по¬ 
лучить дополнительно целый ряд оттенков. Так, например, 
светло-лимонный крон содержит 45—50% сульфата свинца, 
лимонный —30—40%, средний —до 15%, а темный вообще не 
содержит сульфата свинца. Введение в состав свинцового кро¬ 
на сульфата свинца приводит к значительному повышению ста¬ 
бильности ромбической сингонии, для которой характерен 
светло-желтый или лимонный цвет. Одновременно сульфат 
свинца оказывает разбеливающее действие на пигмент, что 
также способствует получению светлого цвета. Однако при 
введении его в количестве более 50% сильно снижается яр¬ 
кость пигмента, поэтому такие крона обычно не применяются. 

Желтые свинцовые крона получают осаждением их из ра¬ 
створов (или суспензий) ацетатов, нитратов или хлоридов 
свинца. Процесс производства кронов состоит из следующих 
операций: приготовление исходных растворов (суспензий) со¬ 
лей свинца; приготовление раствора хромовой смеси; осаждение 
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крона; промывка пигмента; фильтрование, сушка, размол и 
упаковка. 

Ацетаты свинца, используемые в качестве исходных раство¬ 
ров, готовят обработкой глета уксусной кислотой. Средние 
ацетаты свинца обычно не применяют, так как при их при¬ 
готовлении требуется большой расход уксусной кислоты. Кро¬ 
ме того, в процессе осаждения пигмента образуются в каче¬ 
стве отходов большие количества сильноразбавленной уксус¬ 
ной кислоты. Более экономичным оказывается приготовление 
основных ацетатов свинца, так как в этом случае используют¬ 
ся разбавленные растворы уксусной кислоты. При осаждении 
же пигмента в качестве побочного продукта образуются ацета¬ 
ты натрия или калия, которые могут быть выделены и ис¬ 
пользованы для различных целей. Уксусная кислота как по¬ 
бочный продукт образуется в незначительных количествах. 
Из основных ацетатов используют чаще всего одно- и двух¬ 
основные соли, которые растворяются в воде достаточно хо¬ 
рошо, и пятиосновную соль, образующую в воде суспензию. 
Последняя является самой дешевой исходной солью. 

Хлориды свинца готовят обработкой глета хлороводородной 
кислотой или раствором хлорида натрия. Чаще всего в качестве 
исходной соли для получения кроной используют основной хло¬ 
рид свинца, называемый хлороксидом свинца РЬС1 2 -пРЬО. 
Так, например, РЪС1 2 -6РЪО можно получить обработкой глета 
раствором ЫаСІ: 

7РЬ0 + 2№СІ + Н 2 0 - РЬС1 2 -6РЬО + 2МаОН. 

В настоящее время желтые и лимонные свинцовые крона 
получают главным образом из растворов нитратов свинца, сре¬ 
ди которых находят применение средняя соль РЬ(ЫОз) 2 , ос¬ 
новная РЬ(Ш 3 ) 2 -РЬ(ОН) 2 и основный нитрат-нитрит 
РЬ (ЫОз) 2 • РЬ (N0,) 2 • РЬ (ОН) 2 . 

При обработке глета азотной кислотой получают средний 
или основный нитрат свинца; при обработке же металлическо¬ 
го свинца азотной кислотой получают средний или основный 
нитрат-нитрит свинца. 

Использование металлического свинца для приготовления нитратов имеет 
большее практическое значение. Для увеличения скорости растворения свинца 
в азотной кислоте используют гранулированный свинец с гранулами разме¬ 
ром 2—5 мм. При получении средней солн гранулированный свинец обраба¬ 
тывают 10—15%-ной ШОз прн 80—90°С, а при получении нитрат-нитрита 
используют 4—5%-ную азотную кислоту с температурой 90—100 °С. Процесс 
обычно осуществляют непрерывным методом в колонном аппарате, в кото¬ 
ром поддерживают постоянный уровень гранулированного свинца подачей 
его через короткие промежутки времени, а азотная кислота подается в ап¬ 
парат с постоянной скоростью. 
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Вторым исходным раствором для получения кроиов служит так называе¬ 
мая «хромовая смесь», которая представляет собой водный раствор бихро¬ 
мата калия или натрия с добавлением серной (или хлороводородной) кисло¬ 
ты. В отдельных случаях в смесь вводят и другие соединения. Например, 
часть серной кислоты можно заменить на сульфат алюминия, который в про¬ 
цессе осаждения пигмента перейдет в гидроксид алюминия при добавлении 
к хромовой смеси небольшого количества соды. Гидроксид алюминия являет¬ 
ся модифицирующей добавкой, повышающей дисперсность, интенсивность и 
светостойкость свинцового крона. 

Синтез крона проводят при смешении описанных выше ис¬ 
ходных растворов. Условия синтеза определяют состав получа¬ 
емого пигмента. Порядок сливания растворов, интенсивность и 
длительность перемешивания, кислотность среды и температу¬ 
ра — все эти факторы определяют свойства получаемого пиг¬ 
мента. Например, снижение кислотности среды приводит к уси¬ 
лению красного оттенка, светлый пигмент осаждается при 
20—25, а темный — при 50 °С. 

Ниже приведены химические реакции, которые протекают 
при осаждении кронов из растворов разных соединений свин¬ 
ца: 

2[РЬ(СН 3 СОО) 2 -2РЬ(ОН) 2 ] + 3№ 2 Сг 2 0 7 + 2НСІ - 

- 6РЬСг0 4 + 4СН 3 СОО№а + 2ИаС1 + 5Н 2 0; 

РЬ(СН 3 СОО) 2 -2РЬ(ОН) 2 + Иа 2 Сг 2 0 7 + Н 2 $0 4 - 

- 2[РЬСгО 4 -0,5РЬ5О 4 ] + 2СН 3 СООИа + ЗН 2 0; 

2[РЬ(СН 3 СОО) 2 -5РЬ(ОН) 2 ] + ЗМа 2 Сг 2 0 7 + 6Н 2 50 4 + 2НС1 - 

- 6[РЬСг 0 4 -РЬ50 4 ] + 4СН 3 СООМа + 2^01 + 17Н 2 0; 

4РЬ(ІМ0 3 ) 2 + №а 2 Сг 2 0 7 +2Н 2 50 4 + 3№а 2 С0 3 -*■ 

- 2[РЬСг 0 4 -РЬ50 4 ] + 8№аІ\Ю 3 + ЗС0 2 + 2Н 2 0; 

2[РЬ(0Н) 2 -РЬ(ГЮ 3 )(К0 2 )] + Иа 2 Сг 2 0 7 + 2Н 2 $0 4 + Иа 2 С0 3 - 

** 2[РЬСг 0 4 -РЬ50 4 ] + 2№аМ0 3 + 2МаМ0 2 + С0 2 + 4Н 2 0. 

По окончании сливания растворов образовавшуюся суспен¬ 
зию некоторое время выдерживают при перемешивании при 
определенной температуре и рН среды. Эту операцию называ¬ 
ют «вызреванием». Проводят ее с целью получения пигмента 
определенной кристаллической структуры и необходимой дис¬ 
персности. 

По окончании процесса получения свинцового крона его 
отмывают от водорастворимых примесей, затем сушат при 
70—80 °С и измельчают. 

На рис. 5.18 показана технологическая схема получения 
желтого свинцового крона из раствора нитрата свинца. 



„ Получают этот раствор в колонне 1, куда предварительно гранулирован¬ 
ный свинец подают с помощью электротельфера 2. Разбавленную до необхо¬ 
димой концентрации азотную кислоту непрерывно вводят через дозатор 3 
в нижнюю часть колонны. Раствор нитрата свинца непрерывно сливают в 
приемную емкость 4, откуда перекачивают насосом 5 в напорную емкость 6. 
Предварительно приготовленную хромовую смесь собирают в напорной ем¬ 
кости 7. Осаждение пигментов проводят в реакторе непрерывного действия 8. 
Исходные растворы непрерывно вводят в него в заданных соотношениях с 
помощью дозаторов 9 и 10, а образовавшуюся суспензию непрерывно слива¬ 
ют самотеком для «вызревания» в аппарат И. Для стабилизации кристалли¬ 
ческой структуры образовавшегося крона предназначен аппарат 12. В него 
вводят из мерника 13 предварительно приготовленные растворы стабилиза¬ 
торов. Суспензию готового пигмента насосом 14 перекачивают в емкость 15, 
откуда она поступает для фильтрования иа вакуум-фильтр 17. Отмывку пиг¬ 
мента от водорастворимых солей проводят в репульпаторе 18. Отфильтро¬ 
ванная на вакуум-фильтре 20 паста пигмента поступает в сушилку 21. Вы¬ 
сушенный пигмент системой шнеков и элеваторов подается на измельчение 
в дезинтегратор 25 и на упаковку. 

Фильтраты из вакуум-фильтров 17 и 20 используются в технологическом 
процессе, что фактически исключает проблему сброса сточных вод, которые 
требуется тщательно очищать от ионов тяжелых металлов. Образующиеся в 
процессе производства нитрата свинца оксиды азота улавливаются и направ¬ 
ляются на регенерацию. 

Свинцовые желтые крона имеют плотность от 5100 до 
6200 кг/м 3 . Укрывистость их 45—65 г/м 2 , причем этот показа¬ 
тель зависит от цвета крона: для темных оттенков он несколь¬ 
ко выше, чем для светлых. Маслоемкость также зависит от 
цвета: для светлых она составляет 13—28, а для темных — 
10—18. Интенсивность свинцовых кронов высокая. Размер час¬ 
тиц свинцового крона от 0,2 до 3 мкм, а форма их зернистая 
или игольчатая. Свинцовые крона несветостойки: они довольно 
быстро темнеют и приобретают зеленоватый оттенок. Причиной 
потемнения пигмента может быть переход из ромбической син- 
гонии в моноклинную. Кроме того, шестивалентный хром мо¬ 
жет восстанавливаться в трехвалентный, имеющий зеленый 
цвет. Потемнение связано с темным цветом хромита свинца 
РЬО-СггОз и окислением свинца с образованием пероксида 
свинца черного цвета. 

В настоящее время разработаны методы получения свинцо¬ 
вых кронов с повышенной светостойкостью. При этом широко 
используется модификация их поверхности такими соединения¬ 
ми, как гидроксид или фосфат алюминия и др. 

Атмосферостойкость свинцовых кронов достаточно хорошая. 
Термостойкость их невысока. Химическая стойкость зависит в 
значительной мере от химического состава крона, поскольку 
кислоты и щелочи по-разному действуют на хромат и сульфат 
свинца. Так, хромат свинца лишь частично растворим в раз¬ 
бавленных кислотах; в концентрированных хлороводородной и 
азотной он растворяется полностью, а в уксусной кислоте не 
растворяется. При воздействии разбавленных растворов щело¬ 
чей и соды хромат свинца переходит в 'основной хромат 







РЪСгСѴРЪО, имеющий оранжевый или красный цвет. Сульфат 
свинца в концентрированных растворах хлороводородной кис¬ 
лоты и щелочей растворяется. При действии раствора соды 
хромат свинца переходит в РЬС0 3 . 

Свинцовые крона чувствительны к воздействию сероводоро¬ 
да, который вызывает их потемнение за счет образования чер¬ 
ного сульфида свинца РЪ$. Диоксид серы вызывает обесцве¬ 
чивание пигмента. Модификацией поверхности кронов можно 
значительно повысить стойкость их к действию этих газов. 

Свинцовые крона относят к токсичным соединениям, пос¬ 
кольку в их состав входит свинец и хром. Последний придает 
кронам канцерогенные свойства. Однако при соблюдении пра¬ 
вил личной гигиены, охраны труда и техники безопасности при 
работе со свинцовыми кронами опасность отравления ими не¬ 
велика. Гораздо более опасными являются соединения свинца,, 
используемые при синтезе в качестве сырья. 

Желтые свинцовые крона очень широко применяют для 
изготовления различных типов красок и эмалей, клеевых и по¬ 
лиграфических красок, для окраски линолеума, искусственных 
волокон, пластмасс и др. 

Оранжевые и красные свинцовые крона представляют собой' 
основный хромат или оксихромат свинца РЬСг0 4 -РЬ0. Оран¬ 
жевый крон отличается от красного только размером частицг 
у красного крона частицы значительно крупнее и имеют вид 
чешуек. При диспергировании такого пигмента происходит из¬ 
мельчение частиц с изменением цвета на оранжевый. 

Кроме обычных свинцовых кронов известен также свинцово- 
молибдатный крон, который представляет собой смесь хрома¬ 
та, молибдата и сульфата свинца, полученную их совместным 
осаждением. Цвет этого крона — от оранжево-красного до тем¬ 
но-красного. Выпускаемый промышленностью крон приближен¬ 
но имеет состав 7РЬСг04-РЪМо0 4 -РЪ504. Его кристаллическая 
структура еще не изучена в достаточной степени, но обычно ей 
приписывают искаженную тетрагональную сингонию. 

Ора нжевый крон получают способом осаждения. В ка¬ 
честве исходной соли свинца используют основные ацетаты,, 
которые готовят обработкой глета разбавленной уксусной кис¬ 
лотой. Осаждение пигмента ведут при 80—90 °С в щелочной 
среде при рН>9, для чего в хромовую смесь вводят щелочь и 
соду: 

4[РЬ(СН 3 СОО) 2 -2РЬ(ОН) 2 ] + ЗМа 2 Сг 2 0 7 + 2ИаОН - 

- 6[РЬСг0 4 -РЬ0] + 8СН 3 СОО№а + Н 2 0; 

2[РЬ(СН 3 С00) 2 -5РЬ(0Н) 2 ] + ЗНа 2 Сг 2 0 7 - 

- 6[РЬСг0 4 -РЬ0] + 4СН 3 СОО№а + 2№ОН + 9Н 2 0. 
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После осаждения крона его отмывают от водорастворимых 
примесей, сушат при 150 °С и измельчают. 

Оранжевый крон может иметь цвет от светлого до темного 
в зависимости от степени дисперсности. Очень светлый крон 
содержит в качестве примесей желтый крон. Укрывистость и 
интенсивность оранжевого крона высокие, но по светостойкос¬ 
ти он значительно превосходит желтый свинцовый крон. Он 
также термостоек и обладает коррозионной стойкостью и ат¬ 
мосферостойкостью. В воде пигмент практически нерастворим, 
в неорганических кислотах и концентрированных растворах 
щелочей растворяется полностью. Уксусная кислота выщелачи¬ 
вает из крона оксид свинца. Оранжевый крон не вступает в 
реакцию мылообразования с маслами и карбоксилсодержащи¬ 
ми пленкообразующими веществами. Из-за растворимости в 
слабых кислотах токсичность оранжевого крона значительно 
выше, чем желтого свинцового крона. 

Оранжевый крон применяют для получения грунтовок по 
стали, атмосферостойких покрытий и др. 

Красный крон получают обычно из свинцовых белил, 
обрабатывая их кипящим раствором нейтрального хромата 
калия или натрия. Последний получают добавлением к бихро¬ 
мату щелочи или соды. 

Процесс осаждения ведут в сильнощелочной среде при ки¬ 
пячении и слабом перемешивании массы. Красный крон можно 
получать также и из хлороксида свинца. Свойства красного 
свинцового крона из-за низкой дисперсности хуже, чем оран¬ 
жевого крона, однако светостойкость его выше. Применяется 
красный крон очень ограниченно — обычно для грунтовок и 
шпатлевок. 

С в и н ц о в о-м олибдатный крон получают способом 
осаждения. В качестве исходной соли свинца обычно исполь¬ 
зуются нитраты, которые получают описанными выше способа¬ 
ми. В состав хромовой смеси входят бихромат и сульфат нат¬ 
рия и молибдат аммония. Проведение синтеза свинцово-молиб- 
датного крона требует большого внимания. Даже незначитель¬ 
ные отклонения от установленных режимов приводят к полу¬ 
чению оранжевого или желтого пигмента вместо красного. 
Так, например, в процессе осаждения пигмента обязателен из¬ 
быток соли свинца, в то время как избыток солей хрома недо¬ 
пустим. Поэтому хромовую смесь вливают в раствор нитрата 
свинца, который берется в небольшом избытке против расчет¬ 
ного. Синтез крона следует проводить при температуре не вы¬ 
ше 18—20 °С. Исходные растворы должны быть низкой кон¬ 
центрации. Необходимо соблюдать требуемую продолжитель¬ 
ность стадий осаждения, выдержки и др. 

Очень важное значение имеет кислотность среды при син¬ 
тезе крона. При сливе растворов значение рН должно быть 
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около 4,5; при последующей выдержке — 3,5 для получения 
оранжевого крона, 2,5 — для красного и 2,0 — для темно-крас¬ 
ного. Значение рН регулируется добавлением на различных 
стадиях синтеза растворов кислоты или щелочи. Кроме того, 
хромовая смесь предварительно нейтрализуется щелочью до- 
рН 7,1-7,2 для образования хромата Ыа 2 СгС>4. 

В процессе синтеза свинцово-молибдатного крона протекают весьма слож¬ 
ные процессы. Установлено, что вначале при сливании исходных растворов 
выпадают отдельно осадки хромата, сульфата и молибдата свинца. Хромат 
свинца имеет желтый цвет, сульфат свинца — белый, а молибдат свинца — 
белый с желтоватым оттенком. При последующем перемешивании смесн цвет 
ее переходит через оранжевый в красный. Объясняется это тем, что образу¬ 
ется изоморфная смесь состава 7РЬСг04-РЪМо04-РЬ504. Чувствительность 
происходящих процессов к внешним условиям объясняется полиморфизмом 
составных частей пигмента и их способностью к образованию изоморфной 
смеси. Вначале образуется ромбическая сингония хромата свинца светло-жел¬ 
того цвета. Затем происходит перекристаллизация хромата свинца в тетра¬ 
гональную сингонию красного цвета. Сульфат свинца не кристаллизуется в 
тетрагональной сингонии. Вероятно, роль его заключается в стабилизации 
ромбической сингонии хромата с образованием смеси РЬСг0 4 -РЪ50 4 . В этом 
случае затруднен переход хромата в моноклинную сингонию темио-желтого 
цвета, которая не способна к перекристаллизации в тетрагональную. Роль 
молибдата свинца, очевидно, заключается в том, что частицы его служат за¬ 
родышами при перекристаллизации хромата свинца из ромбической в тетра¬ 
гональную сингонию. Образование изоморфной смеси хромата и молибдата 
свинца приводит к стабилизации тетрагональной сингонии, однако красный- 
цвет пигмента может вновь перейти в оранжевый илн даже желтый при 
последующих операциях технологического процесса (промывке, сушке и др.). 
Поэтому обычно проводят стабилизацию пигмента добавлением таких соеди¬ 
нений, как гидроксид алюминия, кремневая кислота, фталат свинца, соедине¬ 
ния сурьмы и олова и др. Добавки эти обычно вводят после «вызревания». 
Маточный раствор при этом нейтрализуют до рН 6,5—7,5. Введение стаби¬ 
лизаторов приводит к повышению также свето-и атмосферостойкости пиг¬ 
мента. 

Плотность свинцово-молибдатного крона 5600—6000 кг/м 3 .. 
Он обладает высокой укрывистостью и интенсивностью, при¬ 
чем эти свойства снижаются при переходе от светлых к тем¬ 
ным оттенкам. Оптимальный размер частиц 0,3—0,4 мкм.. 
Светостойкость этого крона примерно такая же, как для жел¬ 
тых свинцовых кронов. Улучшенные сорта обладают очень вы¬ 
сокой свето- и атмосферостойкостью. Свинцово-молибдатный 
крон имеет удовлетворительную стойкость к воздействию уксус¬ 
ной и разбавленной серной кислот, а также щелочей. К воз¬ 
действию хлороводородной кислоты и извести крон не стоек. 

Применяют свинцово-молибдатный крон для изготовления- 
эмалей разных типов, полиграфических красок, для окраски 
пластмасс и др. 

Цинковые крона 

Цинковые крона представляют собой целую группу хроматов- 
цинка различного типа. Наибольшее значение имеют высокоос¬ 
новные крона состава 42п0-Сг0з-ЗН 2 0 или 2пСг04-32п(0Н)2. 
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и двойные хроматы цинка и калия состава 42п0-ЗСг0 3 -К20Х 
ХЗН 2 0 или 32пСг0 4 -2п(0Н) 2 -К 2 Сг0 4 -2Н 2 0. 

Получение. Цинковые крона получают способом осаждения. 
В качестве сырья используют цинковые белила, бихромат ка¬ 
лия или хромовый ангидрид, а также серную или хлороводо¬ 
родную кислоту. 

Высокоосновный хромат цинка получают обработкой вод¬ 
ной суспензии цинковых белил раствором хромового ангидри¬ 
да: 

42пО + Сг0 3 + ЗН 2 0 - 2 пСг0 4 -32п(0Н) 2 . 

При таком способе синтеза не образуются водорастворимые 
соли, и поэтому осадок не требует отмывки водой. Выпавший 
в осадок пигмент отделяют фильтрованием, сушат и измель¬ 
чают. 

Двойной хромат цинка и калия обычно получают обработ¬ 
кой водной суспензии цинковых белил хромовой смесью: 

42пО + 2К 2 Сг 2 0 7 + 2НС1 + 2Н 2 0 - 

-* 32пСг0 4 -2п(0Н) 2 -К 2 Сг0 4 -2И 2 0 + 2КС1. 

Вместо хлороводородной кислоты можно использовать сер¬ 
ную. Установлено, что основные соли цинка гораздо легче 
вступают в реакцию с бихроматом калия, чем оксид цинка со 
смесью растворов бихромата калия и кислоты (хромовой 
смесью). Поэтому синтез проводят в два этапа: вначале к 
суспензии цинковых белил прибавляют раствор серной или 
хлороводородной кислоты для получения основных солей цин¬ 
ка, к которым затем добавляют раствор бихромата калия: 

52пО + Н 2 $0 4 + ЗН 2 0 -* 42 п(0Н) 2 -2п50 4 ; 

4[42п(0Н) 2 -2п 50 4 ] + ЮК 2 Сг 2 0 7 + Н 2 50 4 - 
- 5[32 пСг0 4 -2п(0Н) 2 -К 2 Сг0 4 -2Н 2 0] + 5К 2 $0 4 + 2Н 2 0. 

Основные сульфаты цинка в отличие от основных хлоридов 
цинка при обработке бихроматом калия не полностью вступа¬ 
ют в реакцию, и в кроне остается 2—7% групп 50 4 2 -. Поэто¬ 
му предпочтение отдают основным хлоридам цинка, т. е. ис¬ 
пользуют при синтезе хлороводородную кислоту. 

В отличие от высокоосновного хромата цинка, полученного 
из цинковых белил и хромового ангидрида, двойной хромат 
цинка и калия требует отмывки от водорастворимых солей. 
При проведении этой операции следует учитывать частичную 
растворимость крона в воде и поэтому использовать ее в мини- 
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мальных количествах. Маточный раствор и промывные воды 
всегда содержат ионы СгО.} 2- , что вызывает необходимость их 
очистки. 

Свойства. Высокоосновный хромат цинка имеет блеклый 
желтый цвет, большую маслоемкость, малую интенсивность, 
низкую укрывистость и небольшую светостойкость. Однако он 
обладает очень высокими антикоррозионными свойствами. Объ¬ 
ясняется это тем, что вода медленно выщелачивает ^ из крона 
ионы Сг0 4 2 -, которые оказывают пассивирующее действие на 
металл. 

Двойные хромата цинка и калия имеют насыщенный ли¬ 
монно-желтый цвет. В отличие от высокоосновного хромата 
этот пигмент обладает очень хорошими пигментными свойст¬ 
вами, причем чем больше в нем групп СгОз, тем лучше харак¬ 
теристики: светлее и насыщеннее цвет, выше укрывистость, 
интенсивность и светостойкость, меньше маслоемкость. По пиг¬ 
ментным свойствам двойной хромат уступает желтому свинцо¬ 
вому крону, но значительно превосходит его по светостойкости. 

Как высокоосновный хромат цинка, так и двойной хромат 
цинка и калия полностью растворяются в кислотах и щелочах. 

Применение. Высокоосновный хромат цинка применяют для 
изготовления материалов для грунтования легких металлов, 
а двойной хромат цинка и калия — для изготовления красок и 
эмалей разных типов, а также материалов для грунтования 
черных металлов. 

Кадмиевые пигменты 

В качестве пигментов желтых, оранжевых и красных цветов' 
используются сульфиды кадмия и ртути. 

Желтые кадмиевые пигменты по химическому составу 
представляют собой сульфид кадмия С65 или его изоморфную 
смесь с сульфидом цинка Сб5-п2п5. Меняя соотношения меж¬ 
ду сульфидами кадмия и цинка, можно получить целую гам¬ 
му цветов от лимонного до оранжево-желтого. 

Желтые кадмиевые пигменты получают термическим (про- 
калочным) или комбинированным (осадочно-прокалочным) 
способом. Сырье для получения пигмента должно быть хими¬ 
чески чистым, поскольку даже незначительные примеси №, 
РЬ, Си, Ре и др. ухудшают цвет пигмента. 

Процесс изготовления пигмента прокалочным способом 
состоит из приготовления и прокаливания шихты, последующей 
промывки, сушки и измельчения пигмента. Шихту готовят сме¬ 
шением карбоната кадмия с серой и цинковыми белилами в 
шаровой мельнице. Сера берется в избытке по ^ сравнению с 
расчетным количеством, так как при последующей термической 
обработке шихты возможно ее частичное выгорание. Темпера- 
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тура термической обработки шихты 500—600 °С. Для предот¬ 
вращения окисления сульфида кадмия прокалку ведут бе» 
доступа воздуха. Для этой цели применяют муфельные печи. 
Реакции, происходящие в процессе прокаливания, могут быть 
представлены следующим образом: 

СгіСОд -* СсЮ + СО 2 І 

2СсЮ+ 35 - 2С65 + $0 2 ; 

22пО + 35-* 22п5 + 50 2 ; 

С65 +п 2п5 -* С65 "п2п5. 

Продукт прокаливания отмывают для удаления сульфатов кад¬ 
мия и цинка, которые образуются в результате окисления суль¬ 
фидов при прокаливании. Полученный пигмент сушат и из¬ 
мельчают. 

При получении желтых кадмиевых пигментов осадочно-про¬ 
калочным способом термической обработке (прокаливанию) 1 
подвергают осадок, который получают осаждением из раство¬ 
ров сульфата кадмия соединениями серы. В качестве послед¬ 
них чаще всего используют сульфиды натрия и бария и тио¬ 
сульфат натрия. 

При использовании сульфида натрия и бария осаждение 
проводится при 70—80 °С при постепенном приливании их ра¬ 
створов к раствору соли кадмия или смеси солей кадмия и 
цинка: 

С650 4 + Ма 2 5 - С65 + Ма 2 50 4 ; 

С650 4 + Ва5 - С65 + Ва50 4 . 

Полученный осадок отфильтровывают и, не промывая, су¬ 
шат, а затем прокаливают при 500—600 °С. После прокалива¬ 
ния продукт подвергается «гашению» водой, измельчается в- 
мельнице мокрого помола, отмывается от водорастворимых со¬ 
лей и сушится. Готовый пигмент измельчают. 

Осадочно-прокалочный способ получения желтых кадмие¬ 
вых пигментов с использованием тиосульфата натрия значи¬ 
тельно отличается от описанного выше. При этом методе вна¬ 
чале нагревают кристаллический тиосульфат натрия Ыа^ОзХ 
Х5Н 2 0 при 60—70 °С до полного его растворения в собственной 
кристаллизационной воде. К полученному раствору добавляют 
кристаллический сульфат кадмия и цинковые белила. Массу 
перемешивают некоторое время при 60—80 °С. При этом вода 
частично испаряется. Полученную таким образом шихту под¬ 
вергают термической обработке при 500—600 °С. Продукт про- 
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наливания отмывают от водорастворимых солей, сушат и из¬ 
мельчают. Реакции, протекающие при описанном выше методе 
получения пигмента, могут быть представлены следующим об¬ 
разом: 

С850 4 + №а 2 5 2 0 3 Сгі5 2 0 3 + Ма 2 50 4 ; 

Ссі5 2 0з + Н 2 0 - Ссі5 + Н 2 50 4 . 

Выделяющаяся серная кислота разлагает тиосульфат 
натрия с выделением серы и сернистого ангидрида, поэтому 
необходимо вводить избыток тиосульфата натрия. Кроме того, 
для нейтрализации серной кислоты вводят соду. Цинковые бе¬ 
лила растворяют в серной кислоте с образованием сульфата 
цинка, который реагирует с тиосульфатом натрия так же, как 
и сульфат кадмия. 

Производство кадмиевых желтых пигментов относится к 
вредным. Водорастворимые соединения кадмия токсичны. Го¬ 
товый пигмент менее токсичен из-за своей химической инерт¬ 
ности. Однако пыль его очень вредна. Предельно допустимая 
концентрация кадмия и его соединений в воздухе рабочей зо¬ 
ны составляет 0,2 мг/м 3 . 

Желтые кадмиевые пигменты обладают высокой свето- и 
ат мосфе росто йкостыо. В отсутствие кислорода воздуха кадмие¬ 
вые пигменты характеризуются очень высокой термостойко¬ 
стью, однако в присутствии кислорода воздуха при нагревании 
выше 300 °С происходит окисление сульфида кадмия с измене¬ 
нием цвета пигмента. 

Сульфид кадмия щелочестоек. В разбавленных хлороводо¬ 
родной и серной кислотах он не растворяется; не растворяется 
также в концентрированных кислотах, в разбавленной азот¬ 
ной кислоте, а также в кипящей разбавленной серной кислоте. 

Плотность желтых пигментов 4200—4700 кг/м 3 , маслоем¬ 
кость 25—45, укрывистость 30—60 г/м 2 . Дисперсность зависит 
от способа получения пигмента. В среднем 50—80% частиц 
имеют размер менее 1, а 95% — менее 5 мкм. Кроме чистых 
кадмиевых пигментов промышленностью выпускаются также 
соосажденные смеси СсіЗ + Ва304, называемые кадмопонами. 

Желтые кадмиевые пигменты имеют высокую стоимость и по¬ 
этому применяются главным образом в производстве художест¬ 
венных красок. Кроме того, они используются для окрашивания 
синтетических волокон, пластмасс, а также для изготовления 
цветного стекла. 

Оранжевые и красные кадмиевые пигменты. В отличие от 
желтых эти пигменты представляют собой твердый раствор 
сульфида и селенида кадмия ОбЗ-цСбЗе. Цвет и оттенок пиг¬ 
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мента зависят от содержания селенида кадмия и меняются от 
оранжевого до пурпурного с его увеличением. 

Получают красные пигменты термическим (прокалочным) и 
комбинированным (осадочно-прокалочным) способами. 

В первом случае из карбоната кадмия, серы и селена го¬ 
товят шихту тщательным смешением. Прокаливание шихты 
проводят при 550—580°С: 

СсЮ0 3 -* СсЮ + С0 2 ; Ссі + 5 - СсіЗ; 

2СсЮ + 5 - 2С4 + 50 2 ; Ссі + Зе - СсІ5е; 

2СсЮ + Зе - 2Ссі + 5е0 2 ; СсіЗ + пСсіЗе - СйЗ-пСйЗе. 

При прокаливании выделяются токсичные газы 30 2 и 5е0 2 . 
Кроме того, сульфид кадмия частично окисляется кислородом 
воздуха до сульфата. 

Продукт прокаливания подвергают «гашению», отмывают от 
водорастворимых примесей, сушат и измельчают. 

При осадочно-прокалочном методе получения красных кад¬ 
миевых пигментов вначале растворяют селен в растворе суль¬ 
фида натрия или бария при 80—90 °С. Затем этот раствор при¬ 
ливают к раствору водорастворимой соли кадмия, чаще всего 
сульфата кадмия. Выпавший осадок отмывают от водораство¬ 
римых примесей, сушат и подвергают термической обработке 
при 550—580 °С. После прокаливания продукт вновь отмыва¬ 
ют, сушат и измельчают. 

Ниже приведены реакции, протекающие при синтезе: 

2Ма 2 5 + 25е - Ма 2 3 + Ыа 2 3е + Зе + 5; 

2Ссі 50 4 + Ма 2 3 + № 2 5е - СсіЗ + СсіЗе + 2№а 2 50 4 ; 

СсіЗ + п СсіЗе- СсіЗ-п СсіЗе. 

Производство красных кадмиевых пигментов так же, как 
и производство желтых, относится к вредным. 

Плотность оранжевого кадмия 4500 кг/м 3 , темно-красного — 
5300 кг/м 3 ; укрывистость всех марок высокая — 28—30 г/м 2 ; 
маслоемкость 30—60. Размер частиц зависит от способа полу¬ 
чения. В среднем пигмент содержит до 40% частиц менее 1 и 
до 90% — менее 5 мкм. 

В уксусной и разбавленных серной и хлороводородной кис¬ 
лотах пигмент не растворяется. В концентрированных кисло¬ 
тах растворяется с выделением токсичных газов Н 2 5 и Н 2 5е. 
Красные кадмиевые пигменты обладают высокой термо-, свето- 
и атмосферостойкостью. 

Так же, как и желтые, красные кадмиевые пигменты могут 
выпускаться в виде кадмопонов СйЗ-яСйЗе+ВаЗСи. 
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Красные кадмиевые пигменты, как и желтые, используют в 
художественных красках, для окраски синтетических волокон 
н пластических масс, а также для изготовления красных руби¬ 
новых стекол. 

Прочие желтые, оранжевые и красные пигменты 

Кроме рассмотренных выше пигментов желтого, оранжевого и 
красного цветов промышленность выпускает также и другие. 
Однако по тем или иным причинам они находят ограниченное 
применение. Наибольший практический интерес представляют 
антикоррозионные пигменты: силикохромат и цианид свинца, 
плюмбат и хромат кальция и др. 

5.6.2. Зеленые, синие и фиолетовые пигменты 

В эту группу хроматических пигментов входит^ большое число 
разнообразных по химическому составу и свойствам соедине¬ 
ний. Общим для всех них является то, что они способны погло¬ 
щать электромагнитное излучение в области длинноволновой 
части видимого спектра и поэтому имеют зеленый, синий и 
•фиолетовый цвета, называемые «холодными». 

В состав описываемой группы входят пигменты, представ¬ 
ляющие собой оксиды металлов, а также соли, в том числе 
комплексные и алюмосиликаты. Наибольшее значение из них 
имеют оксиды хрома зеленого цвета, железная лазурь (комп¬ 
лексная соль) и ультрамарин (алюмосиликат) синих цветов. 

Среди других особый интерес представляют соединения на 
основе кобальта. Они имеют очень красивые чистые цвета 
(голубые, синие, зеленые, фиолетовые), однако из-за высокой 
•стоимости применяются главным образом в художественных 
красках или для специальных целей. 

Особую группу представляют зеленые пигменты, получен¬ 
ные смешением желтых и синих пигментов. Их и принято на¬ 
зывать смешанными, или смесевыми. Подавляющее большинст 
во лакокрасочных материалов зеленых цветов получены именно 
«а смеси желтых и синих пигментов. 

Оксиды хрома 

Пигментный оксид хрома. По химическому составу этот пиг¬ 
мент представляет собой оксид хрома СггОз. Цвет оливко¬ 
во-зеленый с оттенками от желтоватого до синеватого. Цвет и 
пигментные свойства зависят от условий получения. 

Получают пигментный оксид хрома термическим (прокалоч- 
ным) и комбинированным (осадочно-прокалочным) способами. 
Наибольшее распространение нашел термический спо- 


320 


с о б, который заключается в восстановлении бихромата калия 
или натрия в присутствии серы, угля и солей аммония или 
гипса. Шихта, состоящая из перечисленных компонентов, гото¬ 
вится тщательным их смешением и затем прокаливается. При 
этом протекают следующие реакции: 

К 2 СГ 2 О 7 + 5 -*■ Сг 2 0 3 + К 2 50 4 ; 

К 2 Сг 2 0 7 + 2С - Сг 2 0 3 + К 2 С0 3 + СО; 

К 2 Сг 2 0 7 + 2ГЖ,}С1 - Сг 2 0 3 + 2КСІ + 4Н 2 0 + N 3 ; 

К 2 СГ 2 О 7 + Са50 4 -*■ Сг 2 0 3 + К 2 50 4 + СаО +1,5 0 2 . 

На цвет и пигментные свойства существенное влияние ока¬ 
зывает температура прокаливания. Так, при 600 °С получается 
темный пигментный оксид хрома с низкой укрывистостью. При 
повышении температуры до 800 °С свойства улучшаются, но 
оптимальные свойства пигмента достигаются проведением про¬ 
каливания при 900 °С. При дальнейшем повышении температу¬ 
ры свойства пигмента вновь ухудшаются. При температурах 
выше 700—800 °С оксид хрома частично сплавляется с обра¬ 
зующимися при реакции восстановления солями (Кг50 4 , 
К2СО3), что приводит к ухудшению пигментных свойств. По¬ 
этому обычно проводят двухступенчатое прокаливание. Внача¬ 
ле шихту прокаливают при 650—700 °С, измельчают, отмыва¬ 
ют от водорастворимых солей и сушат. Второе прокаливание 
ведут уже при 700—800 °С. Затем продукт прокаливания вновь 
отмывают, сушат и измельчают. 

На рис. 5.19 показана технологическая схема описанного 
процесса получения пигментного оксида хрома. 


Бихромат 
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Рис. 5.19. Технологическая схема получения пигментного оксида хрома: 

1 , 3 — шаровые мельницы; 2 , 7 — печи; 4 , 8 — аппараты для промывки; 5 , 9 —фильтры; 
€, 10 — сушилки; 11 — дезинтегратор 
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Шихта готовится в шаровой мельнице 1, откуда она поступает на первое 
прокалившше^печь 2. Продукт прокаливания затем 

мельнице 3 и отмывают водой от водорастворимых примесей в аппарате 4 . 
От“й, отфильтрованный на фильтре 5 н высушенный в сушилке 6 про¬ 
дукт поокаливают вторично в печи 7. Затем проводится дополнительная про 
мГка Смента в аппарате в, фильтрация на фильтре 9 и сушка в сушил¬ 
ке 10 . Измельчение проводится в дезинтеграторе 11 . 

Осадочно-прокалочиый способ получения пигмент¬ 
ного оксида хрома состоит в получении гидроксида хрома с 
последующей его дегидратацией. Гидроксид хрома можно 
получать различными способами: осаждением солеи трехв 
лентного хрома щелочами или восстановлением хроматов ще¬ 
лочных металлов в растворе. В последнем случае в качестве 
восстановителей могут использоваться органические соединения 
ИЛ И 06 Р2 

Восстановление органическими соединениями (чаще всего 
мелассой) проводят при повышенной температуре Аілі 
135 °С) и давлении 0,2—0,25 МПа: 

№ 2 Сг 2 0 7 + 4Н 2 0 +ЗВСОН-2Сг(ОН ) 3 + 2№ОН + ЗНСООН. 

При использовании в качестве восстановителя серы приме¬ 
няют щелочной раствор хромата натрия. К этому раствору 
добавляют суспензию серы, полученную ее размолом в части 
раствора хромата натрия. Процесс ведут при 102—103 

4№ 2 Сг0 4 + 65 + 7Н 2 0 -4Сг(ОН)з + З№ 2 5 2 0 3 + 2№ОН. 

Полученный осадок гидроксида о хрома отмывают горячей 
водой и прокаливают при 800—850 °С: 

2Сг(ОН ) 3 - Сг 2 0 3 + ЗН 2 0. 

Кроме этого основного процесса при прокаливании проис¬ 
ходит взаимодействие части образовавшегося оксида хрома со 
щелочью с образованием хроматов натрия. Поэтому после 
прокаливания продукт вновь отмывают и затем сушат и из- 

мельчакж отмечалось выше> цвет пигмен тного оксида хрома 

может иметь желтоватый или синеватый оттенок, что зависит 
от условий прокаливания. Так, для получения пигмента с жел¬ 
товатым оттенком необходимо, чтобы паста гидроксида хрома 
содержала около 5% гидроксида натрия. Прокаливание ведут 
пои 780—800 °С. Для получения же пигмента с синеватым от¬ 
тенком в пасту гидроксида хрома вводят 3 / ”; Н П ЫИ 1 К° Р б ° Р ' 
ной кислоты и прокаливание проводят при 970- 0Ш <- 

Плотность пигментного оксида хрома 5220 кг/м , средний, 
размер частиц 0,2—0,3 мкм; удельная поверхность о м /г, 
укрывистость Ѵіг г/м 2 ; маслоемкоиъ 18-25. Оксид хрома, 


имеет высокие светостойкость, атмосферостойкость и стойкость 
ж действию агрессивных газов. Он нерастворим во всех кисло¬ 
тах и щелочах. Легко окисляется расплавленными окислителя¬ 
ми (нитратами, перхлоратами), воздухом в присутствии щело¬ 
чей, а также горячими растворами некоторых окислителей. 

Применяется пигментный оксид хрома для изготовления 
всех видов лококрасочных материалов, для художественных 
красок, для окраски пластмасс, изготовления денежных зна¬ 
ков и др. 

Изумрудная зелень. Этот пигмент имеет очень красивый 
изумрудно-зеленый цвет. По химическому составу представля¬ 
ет собой гидроксид хрома Сг 2 0 3 -пН 2 0, где «=1,5—2,5. Боль¬ 
шая часть воды — адсорбционная и может быть удалена без 
изменения цвета пигмента. Около одной трети воды является 
гидратной, и удаление ее приводит к разрушению пигмента с 
образованием Сг 2 0 3 . 

Получают пигмент термическим (прокалочным) спосо¬ 
бом и осаждением (восстановлением под давлением) из 
растворов бихромата натрия. 

Наиболее широкое распространение получил первый спо¬ 
соб. Он заключается в прокаливании смеси борной кислоты и 
дихромата натрия или калия при 550—600 °С: 


4Н 3 В0 3 - Н 2 В 4 0 7 + 5Н 2 0; 

К 2 Сг 2 0 7 + Н 2 в 4 0 7 - К 2 в 4 0 7 + Н 2 Сг 2 0 7 ; 

2Н 2 Сг 2 0 7 + 2Н 2 0 ~ 2(Сг 2 0 3 -2Н 2 0) + 30 2 ; 
Сг 2 0 3 -2 н 2 0 + Н 2 В 4 0 7 - Сг 2 0 3 Н 2 0 + 2В 2 0 3 + 2Н 2 0. 


Плав, полученный после прокаливания, обрабатывают ки¬ 
пящей водой. При этом из него переходит в раствор пироборат 
калия, а в осадке остается изумрудная зелень. Осадок отмы¬ 
вают горячей водой почти до полного удаления борной кисло¬ 
ты, фильтруют, сушат и измельчают. 

Цвет пигмента зависит от вида используемого сырья. Так, 
при использовании бихромата калия получается пигмент ярко¬ 
го цвета. При использовании же бихромата натрия, введении 
в шихту дополнительно алюмокалиевых квасцов и прокалива¬ 
нии при более высокой температуре (650—700 °С) цвет пигмен¬ 
та получается темный. 

Второй способ получения изумрудной зелени заключается 
в восстановлении концентрированных растворов хроматов и 
бихроматов натрия органическими соединениями (мелассой) 
или водородом. Процесс ведут при 350»—360 °С и давлении 
35 МПа в установке непрерывного действия. 

21 " 
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Изумрудная зелень светостойка и атмосферостоика, и У 
ствительна к действию агрессивных сернистых г^ов, 
творяется в кислотах и щелочах; термостойкость ее 2 • 

Изумрудная зелень ““^ГмТІ^чмия „екото- 

ления художественных красок, а также дл у 

рых эмалей. 

Железная лазурь 

Железная лазурь представляет собой смешанны, і Ф=РРО«и™ 
железа и щелочного металла (калия натр ) и ™ . 

Химический состав лазури зависит отЖ‘ Х Ж СЫ) . ] - 
жет быть выражен формулой: Ре 4 [Ре(СГ^) з] з • *ме 4 
«НПгпех =0 3-0 8 Содержание воды составляет 3-17/о- 

щии») оттенок. Ц ^ больше пигмен т содержит калия и 

лазури. Та , р р~гг , к[\ 4 — и «ем меньше воды, тем цвет 
одновременно групп Ре(СЫ)« » ™ м ц “ становиІСЯ гусклым. 

светлее. При замене й попадает красноватый от- 

?е„"о Р к 3 В 0 М Хе“— “НЙ-гаа- характерен для 

“бел В і“о™4”ри взаимодействии железного купороса с фер- 
роцианидом калия: 

2Ре50 4 + 1,8К„Ре<СЫ) 6 - Ре 2 [Ре(СМ) 6 1-0,8К 4 Ре(СЮ 6 + 2К 2 50 4 . 

Состав белого осадка непостоянен и завпшт от 

„сходных іом.і.жеіііов тсмпс т „бытсж Ре50. 

” в И ™еТм Н пе™туТ”ажде„ня,'тем больше ферроцнаннда ка- 

“^“ыТосадок очень легко окисляется „а воздухе с образо- 
ванием лазури синего цвета: 

6{Ре 2 [Ре(СМ) 6 Н,8К 4 Ге(СМ) 6 } + 2КС10 3 + 6Н 2 30 4 - 
- 3{Ре 4 [Ре(СІ\1) 6 ] 3 -0,6К 4 Ре(СР1) 6 } + 2КС1 + 2К 2 50 4 + 6Н 2 0. 

На практике для перевода белого «^роГЛалия" пГ 
няют окислители бертолетУ еогают термической обра- 

ред окислением бельп^ осад ия д я ^ Л яется очень важной, по- 

Ж а^ГчеГйл^ТроГ 

^«сГкипячения! тем больше ферроцнаннда калня со- 
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держится в белом осадке и тем светлее получается лазурь. 
Кипячение обычно проводят в кислой среде, что значительно 
повышает эффект термической обработки. 

По окончании кипячения осадок охлаждают до 60—70 °С и 
добавляют раствор окислителя. При использовании в качестве 
окислителя бертолетовой соли окисление ведут при 60—70°С, 
а при использовании бихромата калия — при 20—30 °С. В по¬ 
следнем случае лазурь обычно получается более светлого 
цвета. 

По окончании процесса окисления лазурь отмывают от во¬ 
дорастворимых примесей. Эта операция очень трудоемкая, 
так как лазурь очень медленно оседает из водной суспензии. Для 
ускорения этого процесса добавляют поверхностно-активные 
вещества. Можно не производить отстаивания суспензии лазу¬ 
ри, а сразу после репульпации фильтровать ее. Отмытую ла- 
зурь сушат и измельчают. Измельчение связано с пылением 
лазури, при этом лазурь может образовывать с воздухом 
взрывоопасные смеси. 

Лазурь можно выпускать в виде пасты в растворе пленко¬ 
образующего вещества. В этом случае после фильтрации от¬ 
мытой лазури к водной пасте добавляют пленкообразующее 
вещество и поверхностно-активные вещества и смесь перемеши¬ 
вают. Происходит процесс инверсии смачиваемости, т. е. час¬ 
тички лазури, первоначально смоченные водой, смачиваются 
пленкообразующим веществом. Вода, не совмещающаяся с по¬ 
следним, отделяется и удаляется в вакууме. Полученная паста 
пигмента может непосредственно использоваться для изготов¬ 
ления красок и эмалей. При получении лазури в таком выпуск¬ 
ном виде отпадают операции сушки и измельчения, связанные 
со значительным пылением. 

На рис. 5.20 представлена технологическая схема получе¬ 
ния железной лазури. 

Растворы железного купороса н ферроцнаннда калия готовят соответ¬ 
ственно в аппаратах 1 и 2 и после очистки на фильтрах 7, 11 подаются 
в реактор 14. Полученный белый осадок окисляют бертолетовой солью, рас¬ 
твор которой готовят в аппарате 3. Для создания кислой среды в реактор 
заливают из мерника 16 хлороводородную (илн серную) кислоту. По окон¬ 
чании синтеза лазурь отмывают от водорастворимых примесей с применени¬ 
ем системы листовых вакуум-фильтров 17 и репульпаторов 20. Отмытая ла¬ 
зурь из последнего фильтра попадает в бункер 18, а из него —в гребковую 
вакуум-сушилку 21. Высушенную лазурь шнеком 22 и элеватором 23 пода¬ 
ют на измельчение в мельницу 25. Измельченную лазурь собирают в бун¬ 
кер 26, откуда она поступает на упаковку. 

Свойства. Особенностью железной лазури является ее ис¬ 
ключительно высокая степень дисперсности. Так, размер ее 
частиц может достигать величины 0,02—0,04 мкм. Удельная 
поверхность такой лазури около 110—120 м 2 /г. Степень дис¬ 
персности лазури оказывает влияние на ее свойства. Напри- 
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мер, лазурь тонкодисперсных марок имеет очень темный, почти 
черный цвет, а грубодисперсных — светло-синий цвет. ’ Плот¬ 
ность лазури 1850—1920 кг/м 3 ; укрывистость 10—20 г/м 2 ; мас¬ 
лоемкость 40—58; интенсивность очень высокая (наивысшая 
среди неорганических пигментов). 

Атмосферостойкость и светостойкость лазури хорошие. Од¬ 
нако в смеси с некоторыми пигментами она изменяет цвет при 
световом облучении. Так.^ в смеси с цинковыми белилами ла¬ 
зурь приобретает зеленый оттенок, что объясняется фотохими¬ 
ческими процессами, приводящими к образованию ферроциа¬ 
нида цинка. В присутствии диоксида титана лазурь обесцве¬ 
чивается, по-видимому, за счет фотохимического процесса ее 
восстановления. Светостойкость лазури в значительной степе¬ 
ни зависит от^ типа пленкообразующего вещества, при этом 
наихудшие свойства оказываются в клеевых красках, а в мас¬ 
ляных наилучшие. Термостойкость лазури также зависит от 
типа пленкообразующего вещества и составляет 160—240°С. 

Лазурь обладает стойкостью к действию слабых и средних 
кислот. Концентрированная серная кислота разрушает ее (осо¬ 
бенно при кипении). Концентрированная хлороводородная кис¬ 
лота растворяет лазурь. Щелочи, даже очень слабые также 
разлагают лазурь. 

Если частично заменить в лазури Ре 2 + на Со 2 +, Ыі 2 + или 
Мп 2 +, можно получить пигмент, стойкий к действию слабых 
щелочей. 

Применение. Лазурь очень широко используют для изготов¬ 
ления красок и эмалей различного назначения, для производ¬ 
ства полиграфических красок, красок для кожи, для изготов¬ 
ления цветных карандашей и др. 

Ультрамарин 

Ультрамарин представляет собой алюмосиликат натрия соста¬ 
ва (И• А1 2 0з • тЗіОг) х - N а 2 5л, содержащий сульфиды и по¬ 
лисульфиды натрия. Ультрамарин может иметь синий, зеленый 
фиолетовый и красный цвет. Наибольшее практическое приме¬ 
нение находит синий ультрамарин. Для него тп —2 5—3 0 
п = 2—5, х=2,5—3,0. ’ ’ ’ 

Получение. Ультрамарин получают термическим способом. 
В качестве сырья используются: каолин А1 2 0з-25і02-2Н 2 0І 
инфузорная земля, сера и карбонат натрия. Ко всем этим' 
веществам предъявляют особые требования. Например, все 
сырье должно быть сухим во избежание разложения образую¬ 
щихся полисульфидов натрия; сода по той же причине не 
должна содержать бикарбонатов; каолин и инфузорная земля 
не должны иметь примесей железа; сера не должна содержать 
мышьяка во избежание образования очень токсичного мышья¬ 
ковистого водорода и т. д. 
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В качестве восстановителя к смеси перечисленных уедине¬ 
ний добавляется каменноугольный пек или У • 

Все компоненты смеси тщательно измельчают смешивают 
в необходимых соотношениях и подвергают совместному из 

ММ Тм™е?да°о М бмбот“ихты проводят либо одностадий- 
ным методом, либо двухстадийным. По первому методу 'ссхту 

—й жгі — 

КРЬ Процесс У т С 4моо“р“ (^жиГаГ^итГиТ ЭТ»; 
пя Пепвый идет при повышении температуры в печи примерно 
до Ж без доступа воздуха в восстановительной среде. 

В этот период образуются сульфиды и полисульфидь, натрия. 

Второй Р период характеризуется реакцией между образовав- 
шимися полисульфидами и каолином, в результате чего обра 

зуется зеленый ультрамарин. й „ тяпш , без 

Пооцесс протекает так же, как и на первой ст д , 
достѵпа Д воздуха в восстановительной среде при повышении 
температурьте 725-780 °С и выдержке при этой температуре 
в тѳчбниб нескольких чзеов. 

Третий период обжига состоит в окислении зеленого улът- 
памарина с образованием синего продукта. На производстве 
этот период называется «томлением»; он протекает при охлаж 
дении пеТпри доступе кислорода воздуха. Продолжительность 

<<Т0 Одностадийный С м Т етод обжига шихты приводит к получению 
неоднородного продукта, так как температурный режим ® " ечи 
неравномерный. Кроме того, этот метод отличается исключи¬ 
тельной продолжительностью. Печь, в которой проводится об¬ 
жиг имеет низкий коэффициент полезного действия, П0СК0Л ^У 
много времени тратится на ее разогрев. Условия труда при 
проведении обжига по описанному методу очень тяжелые. 

К настоящее время разработан двустадийный метод обжига шихты, кото- 
пый позволяет устранить перечисленные выше недостатки. Сущность мето- 
Р «ПЯЧтельном получении зеленого и синего ультрамарина. Для 

каждой стадии используется специальное механизированное оборудование, 
каждой стад п „„ получении зеленого ультрамарина нагревать срав- 

ни Т е К льн 0 о РО небо°льшое^^^ли™ шихты а при /олучеиии синего - перемеши- 
“Г ДляПервой стадии могут использоваться, например, шахтиые 
X а X второй ™печи с мешалками. Продолжительность такого двуста¬ 
дийного метода Р 40-50 ч. Еще более эффективен непрерывный метод полу¬ 
чения ультрамарина во вращающихся печах. 

Пои любом способе термической обработки шихты получа¬ 
ют ультрамарин-полуфабрикат, который требует дополнитель¬ 
ной обработки — отмывки от водорастворимых примесеи, суш¬ 
ки и измельчения. 
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На рис. 5.21 представлена технологическая схема получе¬ 
ния ультрамарина. 

Инфузорную землю сушат в барабанной сушилке 2 , размалывают затем 
в шаровой мельнице 3 и подают на приготовление шихты в шаровую мель¬ 
ницу 4 Туда же добавляют сухой каолии, серу, карбонат натрия и каменио 
угольный пек. Обжиг полученной шихты производят в печи 7 и окисляют 
в печн 8 Ультрамарин-полуфабрикат отмывают водой методом репулыіащш 
с использованием барабанных вакуум-фильтров 12 и « и репульпатора 73. 
Отфильтрованную пасту ультрамарина сушат в оарабаниой с У““ лке 7й ” 
измельчают на мельнице 17 . Для получения ультрамарина высших сортов 
пасту с вакуум-фильтра 14 вновь репульпируют в репулыіаторе 18 и прово¬ 
дят мокрый размол пигмента в шаровой мельнице 19 . классифицируют в 
гидроциклоне 21 и после коагуляции фильтруют на листовом вакуум-фильт- 
ре 23 , затем сушат в гребковой вакуум-сушилке 25 . 

Свойства, По своей структуре ультрамарин представляет 
объемную кристаллическую решетку алюмосиликата, построен¬ 
ную из оксидов алюминия и кремния. В междуузлиях этой ре¬ 
шетки располагаются ионы натрия и серы. Цвет пигмента за¬ 
висит от характера связи между натрием и серой. Так, счита¬ 
ется, что в зеленом ультрамарине натрий и сера образуют ди¬ 
сульфид Ыа 2 3 2 , в синем — тетрасульфид Ца 2 3 4 , а в фиолетовом 
и красном связи между натрием и серой нет. 

Плотность ультрамарина 2200—2700 кг/м 3 , укрывистость 
его невысокая, антикоррозионными свойствами не обладает. 
Однако этот пигмент имеет очень высокую светостойкость и 
термостойкость до 500—600 °С. Дисперсионный состав ультра- 
марина колеблется в широких пределах от 0,5 до 10 мкм. 
Однако даже для самых высокодисперсных сортов ультрама¬ 
рина интенсивность гораздо меньше, чем у лазури. Интенсив¬ 
ность его зависит от химического состава —с увеличением со¬ 
держания серы цвет становится насыщеннее, следовательно, 
интенсивность возрастает. 

Ультрамарин стоек к действию слабых растворов щелочей, 
но разлагается с выделением Н 2 3 при действии разбавленных 
кислот. 

Применение. Синий ультрамарин используют для изготовле¬ 
ния клеевых, эмульсионных и известковых красок, для получе¬ 
ния эмалей и художественных красок. Широко используется 
ультрамарин как добавка для придания ряду материалов бе¬ 
лого цвета («нейтрализации» желтого оттенка), например 
краскам и эмалям, бумаге, сахару, текстилю и др. Применяет¬ 
ся ультрамарин также для окрашивания пластмасс, линолеума 
и т. п. 

Кобальтовые пигменты 

Кобальт зеленый по химическому составу представляет собой 
твердый раствор оксида кобальта в оксиде цинка СоО-п2пО, 
где п составляет 15—50. Цвет пигмента от светло- до темно-зе- 
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леного и зависит от содержания оксида цинка — чем выше его 
содержание, тем светлее пигмент. 

Получают кобальт зеленый при прокаливании смеси легко- 
диссоциирующих солей кобальта (сульфата, карбоната) с цин¬ 
ковыми белилами при 1000—1100°С. Шихту для прокаливания, 
как правило, готовят мокрым смешением. Для этого цинковые 
белила размешивают с небольшим количеством воды, а затем 
добавляют раствор сульфата кобальта. В процессе смешения 
образуются основные соли типа 2п(ОН) 2 -Со80 4 . Пасту, полу¬ 
ченную после смешения, сушат, измельчают и прокаливают. 

2п(ОН) 2 -Со 30 4 - 2пО + СоО + 50 3 + Н 2 0; 

СоО + п2пО - СоО-п2пО. 

Продукт прокаливания измельчают, отмывают, сушат и вновь 
измельчают. 

Кобальт зеленый обладает высокой свето-, атмосферо- и 
термостойкостью. Интенсивность его небольшая. В кипящей 
серной и хлороводородной кислотах растворяется, щелочи вы¬ 
щелачивают из пигмента оксид цинка. 

Применяется кобальт зеленый для изготовления художест¬ 
венных красок разного типа, а также в производстве керами¬ 
ки, эмалей для термостойких покрытий, для окраски пластмасс 
и др. Из всех кобальтовых пигментов зеленый кобальт самый 
дешевый из-за низкого содержания оксида кобальта (с 10%). 

Кобальт синий представляет собой по химическому составу 
алюминат кобальта СоО-А1 2 Оз. В состав пигмента для улучше¬ 
ния цвета обычно вводятся небольшие количества фосфата 
кобальта Со 3 (Р0 4 ) 2 и кобальта зеленого СоО-п2пО. Иногда 
пигмент выпускается с повышенным содержанием А1 2 0 3 для 
улучшения его лессирующей способности. 

Получают кобальт синий термическим (прокалочным) и 
комбинированным (осадочно-прокалочным) способами. 

При термическом способе шихту готовят смешением тоико- 
измельченных оксидов и гидроксидов кобальта, алюминия и 
цинка или расплавлением солей алюминия в собственной 
кристаллизационной воде с последующим растворением в рас¬ 
плаве всех остальных компонентов смеси. Шихту подвергают 
прокаливанию при 1200—1300 °С. Продукт прокаливания из¬ 
мельчают, отмывают от водорастворимых примесей, сушат и 
снова измельчают. 

Наиболее высокие пигментные свойства приобретает пиг¬ 
мент при осадочно-прокалочном способе получения. 
Вначале раствор, содержащий сульфат кобальта, алюмокалие¬ 
вые квасцы, сульфат цинка и двухзамещенный фосфат натрия 
.(или фосфорную кислоту), обрабатывают раствором соды для 
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получения осадка. При этом протекают следующие реакции: 

Со30 4 + N 82003 ”*■ С 0 СО 3 + N 33504 ; 

2КАІ($0 4 ) 2 + 3№ 2 С0 3 + ЗН 2 0 - 2АІ(ОН ) 3 + К 2 30 4 + 

+ 3№ 2 50 4 + ЗС0 2 ; 

2п50 4 + № 2 С0 3 -* 2пС0 3 + N 82804 ; 

ЗСо30 4 + 4Nа 2 НР0 4 + 8Н 2 0 - Со 3 (Р0 4 ) 2 -8Н 2 0 + ЗNа 2 50 4 + 

+ 2№Н 2 Р0 4 . 

Осадок тщательно отмывают от водорастворимых примесей, 
сушат и прокаливают при 1150—1200°С. Образование пигмен¬ 
та протекает по схеме: 

СоС0 3 + 2АІ(ОН ) 3 - СоО А1 2 0 3 + С0 2 + ЗпН 2 0; 

СоС0 3 + т2пС0 3 - СоО-ш2пО + (т + 1)С0 2 ; 

Со 3 (Р0 4 ) 2 -8Н 2 0 - Со 3 (Р0 4 ) 2 + 8Н 2 0. 

Полученный пигмент измельчают. 

Плотность пигмента 4200—4400 кг/м 3 ; интенсивность низ¬ 
кая; свето-, термо- и атмосферостойкость очень высокие. Ко¬ 
бальт синий не растворяется в кислотах, стоек к слабым щело¬ 
чам. При действии кипящей концентрированной серной кисло¬ 
ты разлагается. Пигмент имеет высокую стоимость. 

Применяют пигмент для изготовления художественных кра^- 
сок, термостойких эмалей, а также в керамической, стекольной 
промышленности и др. 

Кобальт фиолетовый выпускается промышленностью двух 
типов: светлый, представляющий собой моногидрат фосфата 
кобальт-аммония СоЫЬЦРО,»- Н 2 0, и темный — безводный фос¬ 
фат кобальта Соз(Р 04 )г- 

Кобальт фиолетовый светлый получают способом осажде¬ 
ния при взаимодействии сульфата кобальта с фосфатом аммо¬ 
ния или смесью двухзамещенного фосфата аммония и аммиа¬ 
ка: 

Со30 4 + ^Н 4 ) 2 НР0 4 + NN 404 - С^Н 4 Р0 4 -Н 2 0 + (NN 4 ) 2804 . 

Выпавший осадок отмывают от водорастворимых солей, су¬ 
шат при температуре не выше 40—50 °С и измельчают. 

Кобальт фиолетовый темный получают осадочно-прокалоч- 
ным способом. На первой стадии получают осадок октагидра¬ 
та фосфата кобальта взаимодействием сульфата кобальта с 
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фосфатом натрия в водной среде по реакции: 

ЗСо30 4 + 2№ 3 Р0 4 + 8Н 2 0 - Со 3 (Р0 4 ) 2 -8Н 2 0 + ЗNа 2 50 4 . 

Полученный осадок отмывают от водорастворимых приме¬ 
сей, сушат и прокаливают при 800—900 °С для удаления кри¬ 
сталлизационной воды. 

Продукт прокаливания измельчают, отмывают, сушат и 
вновь измельчают. 

Кобальт фиолетовый светлый обладает лессиру¬ 
ющей способностью. Он растворяется в кислотах, разлагается 
щелочами. Светостойкость его относительно невелика. Особен¬ 
ностью пигмента является то, что он при нагревании уже при 
100°С заметно изменяет свой цвет, что связано с его разложе- 
эшем с выделением аммиака. 

Применяется кобальт фиолетовый светлый для производ¬ 
ства художественных красок и для изготовления термоиндика¬ 
торных красок. 

Кобальт фиолетовый темный относится к полу лес¬ 
сирующим пигментам. Он нерастворим в воде, растворяется в 
кислотах и разлагается щелочами, обладает свето-, атмосферо- 
и термостойкостью. 

Применяется пигмент для изготовления художественных 
красок, а также для окраски пластмасс. 

Смешанные зеленые пигменты 

В лакокрасочной промышленности находят широкое примене¬ 
ние так называемые смешанные зеленые пигменты, которые 
представляют собой механические смеси желтых и синих пиг¬ 
ментов. Из желтых пигментов для получения смесей могут при¬ 
меняться почти все неорганические пигменты, но чаще всего 
используются свинцовые и цинковые крона. Из синих неорга¬ 
нических пигментов применяется лишь железная лазурь, 
обладающая исключительно высокой интенсивностью. 

Свинцовая зелень представляет собой смесь желтого свинцо¬ 
вого крона с лазурью. Цвет зелени зависит от соотношения 
желтого и синего пигментов в смеси и от цвета использованно¬ 
го крона. Например, чем больше лазури в смеси, тем темнее 
цвет свинцовой зелени. При применении желтых кронов полу¬ 
чают зелени с оливковым оттенком, а при использовании ли¬ 
монных кронов — с чисто-зеленым оттенком. 

Получают свинцовые зелени тремя методами: смешением 
сухих порошков, смешением водных суспензий или паст пиг¬ 
ментов и совместным осаждением. 

Свойства свинцовых зеленей сочетают в себе свойства ис¬ 
ходных компонентов. Так, светостойкость зеленей на основе кро- 
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нов, полученных из нитратов свинца, больше, чем у зеленей? 
на основе кронов, полученных из ацетатов свинца. Свинцовые 
зелени обладают ярким насыщенным цветом, высокой укры- 
вистостью, атмосферостойкостью. Однако они чувствительны к. 
воздействию сернистых газов, в присутствии которых темнеют 
за счет образования черного сульфида свинца. Разрушаются 
пигменты и в присутствии даже разбавленных щелочей, так. 
как к ним очень чувствительна лазурь. 

Существенным недостатком свинцовой зелени является ее 
склонность к расслаиванию в красках и в слое покрытия в 
процессе его отверждения. Это обусловлено значительным раз¬ 
личием физических свойств лазури и крона, главным образом 
плотности В результате расслаивания покрытие приобретает 
пятнистый или полосатый вид. Уменьшению расслаивания спо¬ 
собствует применение поверхностно-активных веществ, а также 
использование специальных методов синтеза. 

Применяют свинцовые зелени для изготовления красок и 
эмалей самых различных типов. Кроме того, они используются 
в полиграфической промышленности, для окраски линолеума 
и др. 

Цинковая зелень. По аналогии со свинцовой цинковой зе¬ 
ленью называют смесь цинкового крона и железной лазури. 

Получают цинковую зелень так же, как и свинцовую. 

В настоящее время смешанные зеленые пигменты как тако¬ 
вые утратили свое значение. Разработка и внедрение производ¬ 
ства цветных лакокрасочных материалов способом однопиг¬ 
ментных паст (см. гл. 9) дают возможность получать эмали 
(краски) любых зеленых оттенков смешением желтых и синих 
паст на основе различных пигментов (неорганических и орга¬ 
нических) желтых и синих цветов. 


Прочие зеленые, синие и фиолетовые пигменты 

Кроме рассмотренных выше пигментов зеленого, синего и фио¬ 
летового цветов известен еще целый ряд пигментов, которые 
выпускаются промышленностью по разным причинам в ограни¬ 
ченных количествах. Наибольший интерес из них представляют 
фосфат и титанат хрома, титанат кобальта, церулеум, медянка? 
и марганцовые пигменты. 


Контрольные вопросы 

1 Какие химические соединения называют пигментами? Каковы их от¬ 
личительные признаки? 

2. Каковы цели и области применения пигментов? 

3 Как можно классифицировать неорганические пигменты? 

4 Какие химические свойства пигментов Вам известны? Какую роль вы¬ 
полняют примеси в пигментах? 


5. Как влияет кристаллическая структура на свойства пигментов? 

6. Какое явление называют полиморфизмом? Какое значение оно имеет 
® технологии пигментов? 

7. Что такое изоморфизм? Как это явление проявляется в технологии 
пигментов? 

8. Какие дефекты кристаллической структуры характерны для пигментов? 
В чем онн проявляются? 

9. Как влияют на свойства пигментов дисперсность н форма их частиц? 

10. Какие методы оценки размеров частиц пигментов и степени их поля- 
дисперсности Вы можете назвать? 

11. Как определяется удельная поверхность пигментов? 

12. Как связан цвет неорганических пигментов с их химическим строе¬ 
нием? Дайте характеристику электронных переходов, приводящих к возник¬ 
новению цвета пигментов. 

13. Приведите примеры ахроматических н хроматических неорганических 
пигментов. 

14. Какими показателями характеризуется цвет ахроматических и хро¬ 
матических пигментов? 

15. Какие системы количественного измерения цвета Вам известны? 

16. Какие характеристики цвета могут быть определены на цветовом 
графике МОК? 

17. Как с помощью спектра отражения можно определить цветовые ха¬ 
рактеристики пигментов? 

18. Для какой цели может быть использован компаратор цвета? 

19. Что такое «полное цветовое различие» и в каких случаях его изме¬ 
ряют? 

20. Как оценить белизну пигмента? 

21. Что называют укрывистостью пигмента? От чего она зависит? Каки¬ 
ми методами определяется? 

22. Что такое интенсивность пигмента? Как она определяется? 

23. Какие свойства поверхности пигментов Вам известны? Какое они име¬ 
ют значение в технологии получения лакокрасочных материалов? 

24. Как можно регулировать свойства поверхности пигментов? 

25. Чем определяются и как можно оценить атмосферную и коррозион¬ 
ную стойкость пигментов? 

26. Какие типы химических реакций лежат в основе получения пиг¬ 
ментов? 

27. Опишите основные процессы кристаллизации пигментов из водных рас¬ 
творов. 

28. Какие технологические способы получения пигментов Вам известны? 

29. Опишите основные операции технологического процесса получения 
пигментов способом осаждения. 

30. Приведите основные операции технологического процесса получения 
пигментов термическим способом. 

31. Дайте характеристику комбинированного способа получения пиг¬ 
ментов. 

32. Какие процессы характерны для механического способа получения 
пигментов? 

33. Какие Вам известны выпускные формы пигментов? Дайте их сравни¬ 
тельную характеристику. 

34. Назовите известные Вам белые пигменты. Дайте их сравнительную 
характеристику. 

35. Каковы основные свойства диоксида титана? Чем они определяются? 

36. В чем сущность получения диоксида титана сульфатным методом? 
Каковы отходы производства? Как они утилизируются или обезвреживаются? 

37. Дайте краткую характеристику хлорндного метода получения диок¬ 
сида титана. В чем его преимущества и недостатки при сравнении с сульфат¬ 
ным методом? 
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38. Какими методами получают анатазную и рутильные модификации ди- 
0КС "39 основные сво«с„. «„«новых бел,». Д» к.ко» цели он» 

” ОГ Чо П СТ“е"ды получения ««„новых белил „сноль»ук>.ся в «ро-ыш- 

ленности? Дайте им сравнительную оценку. цинковых белил из ме- 

41. Опишите технологическим процесс получения цинковых 

таллического цинка. _ „„ и „™ш»пжашего сырья? 

42. Как можно получить цинковые селила из цинксодержащ ° ^ 

44 Пайте кпаткѵю характеристику литопону и ооласти его р 
44 Какие химические процессы лежат в основе получения литопона? На- 

пишите У^н с ения й р~ авляют свинцовые б ? К ак они могут приме¬ 
няться? Какой они имеют существенный недостаток? ш бе _ 

46: Дайте краткую характеристику технологаи по^ 
лил. Какие химические процессы лежат в ее основе. Напи 

47 Какие порошки металлов могут использоваться в качестве пигмеи 

тов? Назовите их основные свойства н области применения. мятр . 

48 Какие черные пигменты находят применение в лакокр 

риалах? Дайте их краткую характеристику. пп анжевых и 

49. Какими соединениями представлена группа желты , р 
кпягных пигментов? Дайте им сравнительную оценку. ѵ 

Р ™Дайте характеристику группе железооксидных пигментов. Для какой 

цели они применяются?ссы чения си „ тет ических желтых железооксидных 

пигментов В чем особенности получения разных типов желтых„^Напишитё 
н^ пигментов? Какие химические процессы лежат в их основе? Напишите 

УРа м еН КакТспГсГы Р п“ияют для получения разных типов синтетических 

В "'"4 Н Как°нотолму« ,т ^ К окс и ДЫ Л ^и« , ^ Р ” М ^““Ч> асочно ® «ромышн.ниоуги? 
давя „« ер«™“«іу» характеристику. Кано.» = » 

55 Какими пигментами представлена группа свинцовых р 

" "^бб^Ошшите^хнолтиичккие^проиешя получения «еятш с.ннцо.ых ч»- 

ГыГ(о7„о-“'“».«етато. »«ш«. «а онно.сно.ног. я«- 

н красных синцоаых «р*. 
„рок? Каковы х.ыи- 

«ск* основы “о «мучений В чеы особенность «роцессо. его нрнста.аи- 

3аЦИ кп Пайте характеристику группе цинковых кронов. Как химический со- 
став пиіеГов ГраТется Ѵих свойствах? Где применяются цинковые 

КР0Н р1 Опишите кратко технологический процесс получения цинковых кронов. 
Какие хиюіческие'процессы при этом протекают? Напишите уравнения хи- 

ми іе 0 ™ Х к Р кие Ц Вам известны пигменты на основе кадмия? Для какой цели 

° НИ 64 Лайте краткое описание технологического процесса получения желтых 
кадмиевых пигментов. Какие химические реакции протекают при этом? 
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64. Опишите технологический процесс получения оранжевых и красных 
кадмиевых пигментов. Какие химические реакции лежат в его основе? 

65. Какие химические соединения входят в группу зеленых, синих и фио¬ 
летовых пигментов? Дайте им сравнительную характеристику. 

66 . Какие оксиды хрома применяются в качестве пигментов? Каковы их. 
свойства? 

67. Какой способ используется в промышленности для получения оксида 
хрома? Каковы его химические основы? 

68 Чем отличается производство изумрудной зелени от производства ок¬ 
сида хрома? Какие при этом протекают химические процессы? 

09 Сравните свойства и области применения двух основных синих ие 
органических пигментов — железной лазури и ультрамарина. ^ 

70. Опишите технологический процесс получения железной лазури. Какие 

химические процессы протекают при ее синтезе? Напишите уравнения основ¬ 
ных реакций. „ 

71. Какие способы получения ультрамарина Вам известны? Сравните их 
и укажите, какой из них является наиболее прогрессивным и почему. 

72. Какие Вам известны пигменты на основе кобальта? Дайте им крат¬ 
кую характеристику. , ТІ _ 

73. Что собой представляют смешанные зеленые пигменты? На основе 
каких пигментов нх получают? Как они применяются? 


ГЛАВА 6 

НАПОЛНИТЕЛИ 

6.1. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О НАПОЛНИТЕЛЯХ 

Наполнителями называют высокодисперсные неорганические 
вещества, которые так же, как и пигменты, не растворяются 
в дисперсионных средах (воде, органических растворителях,, 
олифах, лаках). Обычно они имеют белый цвет, иногда слегка 
окрашены. Отличительной от пигментов особенностью наполни¬ 
телей является низкий показатель преломления (1,4—1,75).. 
В связи с этим наполнители не могут давать непрозрачные по¬ 
крытия в сочетании с органическими пленкообразователями. 
В этом случае их используют как добавки к пигментам. Иногда 
эти «добавки» могут составлять до 80% (масс.) от пигментной 
части материала, например в сочетании с диоксидом титана. 
Количество наполнителя определяется укрывистостью и интен¬ 
сивностью пигментов, с которыми они применяются. Чем выше 
эти показатели пигмента, тем больше можно добавить напол¬ 
нителя. 

Добавление наполнителей преследует две цели: снижение 
стоимости лакокрасочного материала за счет замены более до¬ 
рогостоящего пигмента и придание материалу и покрытию на 
его основе особых свойств. 

Наполнители активно влияют на реологические свойства 
пигментированных лакокрасочных материалов. Они увеличива- 
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ют вязкость последних ( загустители ), стабильность, способст* 
вуют образованию структур (тиксотропия) и т. п. 

При введении наполнителей повышаются адгезия покрытий, 
их атмосферостойкость, водостойкость; можно придать покры¬ 
тию матовость или уменьшить скольжение и др. 

Для эффективного использования в сочетании с пигментами 
наполнители должны иметь высокую дисперсность (даже вы¬ 
ше, чем пигменты), высокую белизну, низкую маслоемкость, 
небольшие плотность и твердость и т. д., а также должны быть 
дешевы и доступны. 

В водных красках наполнители используются как белые 
пигменты. Это возможно, так как при испарении воды прост¬ 
ранство между частичками пигмента в покрытии заполняется 
воздухом, показатель преломления которого равен единице. 
В результате образуется кроющее (непрозрачное) покрытие. 

Наполнители могут быть природного происхождения и син¬ 
тетическими. Классифицируют их обычно по химическому со¬ 
ставу на оксиды, гидроксиды и соли (карбонаты, сульфаты, си¬ 
ликаты) . 

Ниже приводится описание основных, наиболее широко ис¬ 
пользуемых наполнителей. 

6.2. ОСНОВНЫЕ ТИПЫ НАПОЛНИТЕЛЕЙ 
6.2.1. Оксиды 

Эта группа наполнителей представлена кремнеземами, важ¬ 
нейшими из которых являются диатомовый кремнезем, кварц 
и аэросил. 

Диатомовый кремнезем (диатомит, кизельгур, инфузорная 
земля) представляет собой природный диоксид кремния, силь¬ 
но насыщенный водой. После прокаливания при 850 °С полу¬ 
чают продукт, содержащий 90—95% 5 і 0 2 с примесями Ре 2 0з, 
А1 2 0з, СаО, М§0 и др. Диатомовый кремнезем применяют при 
получении порозаполнителей для деревянных поверхностей, в 
абразивостойких, эмульсионных и огнестойких красках. Он на¬ 
ходит также применение для получения матовых покрытий. 

Кварц содержит более 99% 5Ю 2 и небольшие примеси 
Ре 2 0з и А1 2 0 з. Применяется ограниченно в покрытиях с повы¬ 
шенной износостойкостью. 

Аэросил — синтетический кремнезем, представляющий со¬ 
бой почти чистый 5 і 0 2 [99,4—99,8% (масс.)]. Получают аэро¬ 
сил гидролизом паров тетрахлорида кремния в пламени водо¬ 
рода при 1100—1400°С. Этот наполнитель характеризуется иск¬ 
лючительно высокой степенью дисперсности. Размер частиц его 
€.15—0,02 мкм; удельная поверхность очень большая — 175— 
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380 м 2 /г. Аэросил очень широко применяется в качестве мати¬ 
рующей добавки и для придания краскам тиксотропных 
свойств. 

6.2.2. Карбонаты 

К этой группе наполнителей относятся: карбонат кальция—• 
кальцит, мел природный и осажденный; карбонат кальция и 
магния — доломит; карбонат магния — магнезит; карбонат ба¬ 
рия — витерит. Все карбонаты проявляют химическую актив¬ 
ность к карбоксил содержащим пленкообразующим веществам. 
Это приводит к повышению защитных свойств лакокрасочных 
покрытий, т. е. к повышению водостойкости, коррозионной 
стойкости, твердости и т. п. Однако химическая активность 
карбонатов приводит к уменьшению стабильности красок и 
эмалей при хранении, повышению их вязкости и загустеванию. 
Среди карбонатов наиболее широкое применение находит кар¬ 
бонат кальция. 

Карбонат кальция используется как природного происхож¬ 
дения (мел, известняк, мрамор), так и синтетический. Напол¬ 
нитель с микрокристаллическим строением называют мелом г 
а с крупнокристаллическим — кальцитом. Последний получают 
измельчением мрамора. Природные продукты содержат 95,5— 
99,0% (масс.) СаСОз и в качестве примесей — карбонат маг¬ 
ния, оксиды железа и алюминия, а также соединения кремния. 
Синтетический карбонат кальция — осажденный мел — содер¬ 
жит очень небольшое количество указанных примесей, однако 
в нем присутствуют водорастворимые примеси. 

Получают природные наполнители этого типа измельчением 
известняка или мрамора с последующей сепарацией. Мел мож¬ 
но подвергать отмучиванию в гидроотстойниках. Осажденный 
мел получают как побочный продукт других химических про¬ 
изводств или из известняка. Последний при этом дробят, об¬ 
жигают, а полученную известь гасят водой и пропускают ди¬ 
оксид углерода или добавляют карбонат натрия. Осажденный 
мел отмывают от водорастворимых примесей, сушат и измель¬ 
чают. Полученный таким методом мел часто подвергают по¬ 
верхностному модифицированию мылами и жирными кислота¬ 
ми. Природные продукты подвергаются модификации в про¬ 
цессе сверхтонкого измельчения. Модифицированные карбона¬ 
ты кальция хорошо совмещаются при диспергировании с син¬ 
тетическими пленкообразующими веществами. 

Природные и синтетические карбонаты кальция сильно раз¬ 
личаются по степени дисперсности: для первых размер частиц 
колеблется в пределах 1—50 мкм, для вторых — в пределах 
0,05—0,35 мкм. Это обусловливает различную маслоемкость, 
которая намного больше для синтетического продукта. 
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Карбонат кальция очень широко применяют в лакокрасоч¬ 
ной, полиграфической, резиновой, бумажной, парфюмерной и 
.других отраслях промышленности. Кальцит используют для по¬ 
лучения сАетлых атмосферостойких покрытий. Мел использу¬ 
ется в антикоррозионных грунтовках, для ^ изготовления спе¬ 
циальных эмалей «муар» и др. Осажденный мел применяется 
для улучшения реологических характеристик красок, наноси¬ 
мых на вертикальные поверхности (предотвращает ^ стекание 
жрасок). Мел очень широко используется как белый пигмент 
® водных строительных красках. 

6.2.3. Сульфаты 

К сульфатным наполнителям относятся природные и синтети¬ 
ческие сульфаты бария и кальция: природный барит, осажден¬ 
ный бланфикс, природный гипс, осажденный сульфат кальция. 

Наибольшее распространение в качестве наполнителя в ла¬ 
кокрасочной промышленности получил сульфат бария. 

Барит (природный сульфат бария) представляет собой тон¬ 
коизмельченный минерал — тяжелый шпат. Цвет его белый и 
сероватый. Он содержит 80—95% Ва504, примеси ЗЮг, СаСОз, 
СаР 2 и Ре$ 2 . 

Получают барит из тяжелого шпата измельчением. Для 
устранения цветового оттенка барита, вызванного примесями 
оксидов железа и др., его подвергают дополнительной обработ¬ 
ке _ «отбелке», которая проводится двумя способами. Первый 
■способ состоит в обработке барита минеральными кислотами 
(серной, хлороводородной, азотной, фосфорной) при 60 °С с 
целью растворения указанных примесей. После такой обработ¬ 
ки барит отмывают водой, подвергают мокрому помолу с клас¬ 
сификацией, сушат и измельчают. Второй способ «отбелки» со¬ 
стоит в нагревании барита до 600—700 °С. При этом за счет 
различия в коэффициентах термического расширения основного 
вещества и примесей происходит растрескивание. Образующие¬ 
ся при растрескивании куски фракционируют и подвергают 
•операциям, как и по первому способу. 

Применяют барит в качестве наполнителя в масляных 
красках, грунтовках, шпатлевках и др. Благодаря химической 
инертности барит применяют для получения химически стой¬ 
ких покрытий. 

Бланфикс (синтетический сульфат бария) отличается от 
природного большей чистотой, высокой дисперсностью, белиз¬ 
ной (самая высокая белизна среди всех наполнителей). Так 
же, как и природный продукт, бланфикс химически инертен. 

Получают бланфикс способом осаждения при взаимодейст¬ 
вии растворов хлорида (сульфида) бария и сульфата натрия 
кли восстановлением барита углем с последующим растворе- 


иием сульфида бария в хлороводородной кислоте и осаждени¬ 
ем раствором сульфата натрия. И в том, и в другом случае 
осадок отмывают от водорастворимых примесей, сушат и из¬ 
мельчают. 

Бланфикс находит применение для изготовления различных 
красок, в том числе и типографских. Бланфикс дороже барита, 
поэтому используется менее широко. 

6.2.4. Силикаты 

Силикаты являются самой обширной группой наполнителей. 
К ним относятся силикаты магния (тальк, асбест), алюминия 
(каолин, осажденный силикат алюминия), алюминия-калия 
(слюда), алюминия-натрия-калия-магния (бентонит, прока- 
.ленные глины), кальция (волластонит), алюминия-кальция- 
натрия (лабродорит) и др. Наиболее широкое применение в 
лакокрасочной промышленности находят тальк, слюда и као¬ 
лин. 

Тальк представляет собой мягкий, жирный на ощупь поро¬ 
шок белого цвета. По химическому составу он соответствует 
силикату магния 45Ю 2 -ЗМ^0-Н 2 0. В качестве примесей со¬ 
держит оксиды кальция, алюминия и железа. Различают боль¬ 
шое число видов талька. Обычно он слегка окрашен или име¬ 
ет сероватый цвет. Форма частиц может быть волокнистой и 
игольчатой. 

Получают тальк измельчением горной породы талькита или 
концентрата горной породы талькомагнезита с последующей 
классификацией. Микротальк (микронизированный тальк) по¬ 
лучают дополнительным измельчением на струйных мельницах. 

Тальк химически инертен. Он широко используется в лако¬ 
красочной промышленности, а также в бумажной, резиновой, 
парфюмерной, косметической, фармацевтической и других от¬ 
раслях промышленности. Хорошо смачивается и легко диспер¬ 
гируется в различных пленкообразующих веществах. Он при¬ 
дает структурную вязкость краскам, повышает атмосферостой¬ 
кость покрытий, а также их устойчивость к истиранию и цара- 
тіанию. 

Слюда —это алюмосиликат калия состава К20-ЗА1 2 0 3 - 
•65Ю 2 -2Н 2 0. Цвет — белый или слегка окрашенный оксидами 
железа. Особенностью слюды является то, что частицы ее 
•имеют пластинчатое строение, которое сохраняется даже при 
очень сильном измельчении. 

Получают слюду из минерала мусковита сухим и мокрым 
измельчением. Слюду можно получить и синтетически плав¬ 
лением в электропечах при 1370 °С смеси оксидов магния, алю¬ 
миния, диоксида кремния, силикофторида калия и разновид- 


340 


341 


ности полевого шпата — ортоклаза. Синтетическая слюда име¬ 
ет большую термостойкость, чем природная. 

Применяется слюда для улучшения атмосферостойкости, 
адгезии и эластичности покрытий, для уменьшения склонности 
красок к образованию плотных осадков при хранении. Очень 
широко используется слюда в водоэмульсионных красках. 
Вводят ее и в электроизоляционные покрытия. Микронизиро- 
ванная слюда применяется в матовых покрытиях. Кроме лако¬ 
красочной промышленности слюда находит применение и в 
других отраслях промышленности: электротехнической, резино¬ 
вой, в производстве пластмасс и т. д. 

Каолин — гидратированный силикат алюминия А1 2 0 3 -2$і0 2 - 
•2Н 2 0. Примесями являются оксиды железа, кальция, калия, 
титана и др. Цвет каолина — белый, форма частиц — пластин¬ 
чатая. Особенностью каолина является его дифильность, т. е. 
способность хорошо смачиваться как водой, так и органически¬ 
ми неполярными жидкостями. 

Получают каолин из минерала каолинита многостадийным 
измельчением, обогащением и классификацией. 

Каолин широко используется при изготовлении масляных и 
водоэмульсионных красок. Применяется он в шпатлевках и по- 
розаполнителях. Прокаленный каолин (А1 2 0 3 -25і0 2 ) исполь¬ 
зуется для антикоррозионных матовых и полуматовых покры¬ 
тий. Применяют каолин также в бумажной, резиновой, парфю¬ 
мерной промышленности, в производстве фарфора и фаянса, 
как сырье для производства шамотных изделий и в других от¬ 
раслях народного хозяйства. 

Контрольные вопросы 

1. Какие соединения называют наполнителями? Чем они отличаются от 
пигментов? 

2. Для какой цели применяют наполнители? Как они влияют на свойства 
лакокрасочных материалов и покрытий? 

3. Назовите основные группы химических соединений, которыми пред¬ 
ставлены наполнители. 

4. Дайте характеристику наполнителей, представляющих собой диоксиды 
кремнии. Каковы области их применения? 

5. Какие карбонаты наиболее широко применяются в качестве наполни¬ 
телей? Дайте им характеристику. 

6 . Перечислите наполнители, входящие в группу сульфатов. Какие из 
них наиболее широко применяются и с какой целью? 

7. Дайте сравнительную характеристику наполнителей, представляющих 
собой силикаты. 


СЛАВА 7 

ОРГАНИЧЕСКИЕ ПИГМЕНТЫ 

7.1. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ ОБ ОРГАНИЧЕСКИХ ПИГМЕНТАХ 

Органические пигменты представляют собой особую группу 
соединений, применяемых в лакокрасочной промышленности 
не столь широко, как рассмотренные ранее неорганические 
пигменты, поскольку уступают неорганическим по ряду техни¬ 
ческих свойств. Например, они характеризуются невысокими 
коррозионной стойкостью, атмосферо- и светостойкостью; име¬ 
ют низкую укрывистость и обладают чувствительностью к дей¬ 
ствию химических реагентов. Однако эти пигменты имеют 
исключительно яркий, насыщенный цвет и обладают очень 
высокой интенсивностью. Цвет органических пигментов может 
быть самым различным — от зеленовато-желтого до черного, 
причем очень большое число пигментов имеет красный, зеле¬ 
ный и синий цвет. Последнее обстоятельство позволяет зна¬ 
чительно расширить цветовую гамму пигментированных лако¬ 
красочных материалов, поскольку среди неорганических пиг¬ 
ментов мало доступных и дешевых пигментов именно этих цве¬ 
товых оттенков. 

Органические пигменты в химическом отношении практиче¬ 
ски не отличаются от органических красителей. 

Органическими красителями называют соединения, обладающие способ¬ 
ностью интенсивно поглощать и преобразовывать энергию электромагнитных 
излучений (световую энергию) в видимой и ближних ультрафиолетовой и ин¬ 
фракрасной областях спектра. В зависимости от характера преобразования 
поглощаемой энергии эти соединения обладают цветом (окраской), люминес¬ 
ценцией или способвостью воздействовать на фотохимические процессы. 
В первом случае они применяются для окрашивания различных материалов 
(красители в узком значении этого слова), во втором—для придания им 
люминесцентных свойств (органические люминофоры и оптические или флуо¬ 
ресцентные отбеливатели), в третьем — для повышения или понижения све¬ 
точувствительности фотоматериалов (оптические сенсибилизаторы и десенси¬ 
билизаторы) . 

Красители избирательно растворяются в воде или органических жидко¬ 
стях различного типа. Нерастворимые красители называются пигментами. 
Растворимому красителю могут быть сообщены свойства пигмента путем пе¬ 
ревода в нерастворимое производное (за счет образования соли или комп¬ 
лексных соединений с металлами). Такие нерастворимые производные орга- 
•нических красителей называют пигментными лаками. 

Цвет органических пигментов является одним из основных 
их свойств. Так же, как для неорганических пигментов, появ¬ 
ление окраски связано с электронным строением органическо¬ 
го соединения, точнее, с характером взаимодействия такого со¬ 
единения с электромагнитным излучением (светом). Современ¬ 
ная электронная теория цветности основана на способности ор¬ 
ганических соединений избирательно поглощать свет, что 
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определяется особым электронным состоянием их молекул, ко¬ 
торое возникает при наличии достаточно длинной цепи сопря¬ 
женных двойных связей и присоединенных к ней электронодо¬ 
норных и электроноакцепторных заместителей. 

Поскольку органические пигменты (в отличие от красите¬ 
лей) применяются в виде высокодисперсных порошков, на их 
цвет оказывают существенное влияние структура, форма и 
размер первичных частиц. Зависимость цвета от этих свойств 
та же, что и для неорганических пигментов. 

Органические пигменты используются в производстве поли¬ 
графических красок, пластических масс, кож, синтетических 
волокон, резины, бумаги и др. В лакокрасочной промышленно¬ 
сти они могут применяться в масляных водоэмульсионных, кле¬ 
евых красках и синтетических эмалях. 

В ряде случаев органические пигменты вытесняют неорганические. На¬ 
пример, красные органические пигменты и лаки широко применяются вместо 
красных железооксидиых пигментов, отличающихся низкой яркостью и насы¬ 
щенностью; желтые органические пигменты заменяют токсичные желтые свин¬ 
цовые крона; голубые фталоцианивовые пигменты вводят в смешанные зеле¬ 
ные пигменты вместо нещелочестойкой лазури и т. п. Во многих случаях ор¬ 
ганические пигменты вводят в качестве добавки к таким же по цвету неорга¬ 
ническим пигментам для повышения яркости и насыщенности. 

По химическому строению органические пигменты разделе¬ 
ны по признаку общности хромофорных («ответственных за 
цвет») систем на следующие классы; нитро- и нитрозосоедине- 
ния, арилметановые, антрахиноновые и азосоединения, фтало- 
цианиновые и полициклические соединения. 

Согласно технической классификации органические пигмен¬ 
ты делят на две группы; собственно органические пигменты и 
пигментные лаки. Последние в свою очередь подразделяют на 
лаки, полученные из кислотных, основных и протравных кра¬ 
сителей. 

Единой международной номенклатуры органических пигментов нет. За 
рубежом многим пигментам присвоено торговое (фирменное) наименование. 
В СССР принята рациональная номенклатура, в основу которой положена 
техническая классификация. В названиях пигментов и лаков находят отра- 
жение цвет, а также некоторые технические показатели, например: Пигмент 
желтый светопрочный. Химический состав пигментов иногда также находит 
отражение в названии: Пигмент ярко-оранжевый антрахиноновый или Пиг¬ 
мент голубой фталоцианиновый. В наименовании пигментов обычно имеется 
буквенное обозначение оттенка (Ж — желтоватый; 3 — зеленоватый; К — 
красноватый. С —синеватый и т. д.). Усиление оттенка обозначается цифрой 
(2К, 4Ж, 2С и т. д.). В наименованиях лаков после обозначения оттенка ста¬ 
вят букву, указывающую, какой металл использован (Б — барий, К каль¬ 
ций и т.д!), например: Лак красный ЖБ (желтоватый барий), Лак рубино¬ 
вый СК (синеватый, кальций). 

Ниже будут рассмотрены наиболее широко распространен¬ 
ные в лакокрасочной промышленности органические пигменты 
и пигментные лаки. * ,, 


7.2. ОСНОВНЫЕ ТИПЫ ОРГАНИЧЕСКИХ ПИГМЕНТОВ 
7.2. і. Азопигменты 

К азопигментам относится большинство используемых в ла¬ 
кокрасочной промышленности органических пигментов. Все они 
обладают большой яркостью и насыщенностью цвета- от зе¬ 
леновато-желтого до фиолетового. Однако наибольшее значе¬ 
ние имеют пигменты желтых, оранжевых и красных цветов. 
Хромофорная система азопигментов характеризуется наличием 
цепочки сопряженных двойных связей, в которую входит обыч¬ 
но одна азогруппа —N—. Цвет пигмента зависит от при¬ 
роды связанных этой группой остатков, а также от числа и по¬ 
ложения электронодонорных и электроноакцепторных замести¬ 
телей. Простейшая сопряженная система состоит из азогруппы, 
связывающей бензольное ядро с остатком арилида [і-кетокис- 
.лоты: 

С к Нс- N = N-0 = 0-014 

Пигменты, содержащие такую сопряженную систему, окра¬ 
шены в желтый цвет, так как поглощение приходится на ко¬ 
ротковолновую область видимого спектра. Важнейшим пред¬ 
ставителем этих пигментов является Пигмент желтый 
светопрочный; 

, м0 2 Н0 Х 

с - сн 3 

НзС ^О- м = ы-сС со „ нЧ 0 

Получают его сочетанием диазотированного З-нитро-4-ами- 
нотолуола с анилидом ацетоуксусной кислоты. Он имеет на¬ 
сыщенный желтый цвет. Отличается исключительно высокой 
светостойкостью. Находит применение в лакокрасочной про¬ 
мышленности, полиграфии, производстве цветных карандашей 
и других отраслях. 

В том случае, когда азогруппа связывает бензольное ядро 
с нафталиновым, возникает более сложная система сопряжен¬ 
ных двойных связей, что приводит к сдвигу поглощения в 
длинноволновую область спектра, а пигмент приобретает оран¬ 
жевые и красные цвета. Например, Пигмент алый, полу¬ 
чаемый сочетанием диазотированного З-нитро-4-аминотолуола 
с р-нафтолом, имеет строение: 
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Цвет пигмента ярко-красный. Он щелоче- и кислотостоек* 
обладает хорошей атмосферостойкостью. Часто выпускается с 
наполнителем — смесью Ва $04 и А1(ОН)з, которые вводятся 
на стадии сочетания. Пигмент алый широко применяется для; 
внутренних и наружных покрытий, в полиграфии, для произ¬ 
водства карандашей и т. п. 

В том случае, когда азогруппа соединяет два нафталино¬ 
вых ядра, образуется сложная система сопряженных связей, 
приводящая к получению пигментов очень темных красных 
цветов. К ним относится Пигмент бордо, имеющий строение. 



К группе азопигментов относится также большое числе Дру¬ 
гих соединений. 

7.2.2. Фталоцианиновые пигменты 

Фталоцианиновые пигменты относятся к классу макрогетеро- 
циклических соединений, хромофорная система которых харак¬ 
теризуется наличием замкнутой сопряженной цепочки, состоя¬ 
щей из ароматических или гетероаромэтических остатков, свя¬ 
занных друг с другом гетероатомами. В молекулах фталоциа- 
ниновых пигментов хромофорная система состоит из четырех 
остатков пиррола, которые вместе со связывающими их четырь¬ 
мя атомами азота образуют шестнадцатичленный гетероцикл 
(«макроиикл»)—тетразопорфиновое кольцо из чередующихся 
атомов углерода и азота. 

Атомы азота пиррольных остатков («внутренние атомы») 
участвуют в комплексообразовании с металлами. Примером 
может служить фталоцианин меди, или Пигмент голубой 
фталоцианиновый: 



Пигмент нерастворим в воде, маслах, спиртах и большинст¬ 
ве других органических растворителях. Особенностью является 
исключительная свето- и термостойкость (до 500 °С), а также 
кислото- и щелочестойкость. При хлорировании фталоцианин 
меди приобретает зеленую окраску. 

7.2.3. Антрахиноновые пигменты 

Хромофорная система этих пигментов характеризуется наличи¬ 
ем шестичленного гетероцикла с двумя атомами азота Ы,Ц - 
дигидропиразинового кольца, конденсированного с двумя ант¬ 
рахиноновыми ядрами. Важнейшим представителем этой груп¬ 
пы является Пигмент синий антрахиноновый: 


О 



Получают этот пигмент щелочным плавлением р-аминоант- 
рахинона в присутствии нитрата натрия и безводного ацетата 
натрия. По прочностным характеристикам пигмент близок к 
фталоцианину меди. Широко применяется в лакокрасочной, 
полиграфической промышленности и др. 

7.2.4. Пигментные лаки 

Для получения пигментных лаков используют три группы кра¬ 
сителей: кислотные, основные и протравные. 

Кислотные красители представляют собой раство¬ 
римые в воде соли органических кислот, главным образом 
сульфокислот, реже — карбоновых кислот, иногда — фенолов. 
В водных растворах такие красители диссоциируют с образо¬ 
ванием цветных анионов. Компенсирующим катионом большей 
частью является катион натрия, реже — аммония. Пигментные 
лаки из кислотных красителей получают переводом их в нера¬ 
створимые соли бария, кальция, свинца, марганца и др. Наи¬ 
больший интерес для лакокрасочной промышленности пред¬ 
ставляют соли азокрасителей. Цветовая гамма их — от оран¬ 
жевого до красно-фиолетового. Пигментные лаки из азокраси¬ 
телей ( азолаки ) характеризуются низкими свето- и химической 
стойкостью. Лучшими свойствами обладают лаки на основе 
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марганца. В качестве примера можно назвать следующие азо¬ 
лаки: 



Мп 2+ 



Лак красный 2 СМ 


Лак бордо СМ 


Основные красители представляют собой раствори¬ 
мые в воде соли органических оснований. В водных растворах, 
они диссоциируют с образованием цветных катионов. Компен¬ 
сирующими анионами обычно являются хлорид-, бисульфат- и 
оксалат-анионы. Пигментные лаки из основных красителей 
получают, заменяя анион более сложным, вследствие чего кра¬ 
ситель становится нерастворимым в воде. Можно также хемо¬ 
сорбировать краситель различными адсорбентами. Наиболь¬ 
ший интерес представляет осаждение основных красителей,, 
относящихся к классу арилметановых, гетерополикислотами,, 
которые получают на основе пирофосфорной кислоты Н 7 РО& 
заменой части или всех атомов кислорода на остатки других 
кислот, например вольфрамовой, молибденовой и др. Для полу¬ 
чения лаков обычно используют смешанные гетерополикисло¬ 
ты, например фосфорно-вольфрамомолибденовую состава 
Н 7 [Р (АѴ 20 7 ) 4 (АІО 2 О 7 ) 2 ]. Цветовая гамма таких красителей: зе¬ 
леные, синие, фиолетовые. 

Лаки ( фанали ) отличаются исключительно высокой свето¬ 
стойкостью, яркостью и насыщенностью цвета. Они применя¬ 
ются в полиграфии, в производстве художественных красок,, 
цветных карандашей, для росписи по стеклу и т. п. В качестве 
примера можно привести Лак основный голубой 3: 


Н 3 [Р(Ю 2 0 7 ) 4 (Мо 2 0 7 ) 2 ]«- 


4 



ИНС 2 Н 5 


Протравными красителями называют растворимые 
в воде красители, содержащие заместители, обусловливающие 


способность их к комплексообразованию с металлами. Именно 
на этой способности и основано получение пигментных л а ко» 
из протравных красителей. Наибольшее практическое значение 
имеют так называемые крапплаки на основе оксиантрахиноно- 
вого красителя ализарина. При комплексообразовании ализа¬ 
рина с такими металлами, как А1, Са, 5п, №, Со, Мп, Ре, по¬ 
лучают лаки красного, розового и коричневого цветов. Они 
имеют хорошую свето- и химическую стойкость. Применяются 
крапплаки для изготовления художественных красок, в поли¬ 
графии, а также в производстве масляных красок и нитроэма¬ 
лей. В качестве примера крапплака можно назвать алюминие¬ 
во-кальциевый лак ализарина, имеющий ярко-красный цвет с 
красивым синеватым оттенком. 


Контрольные вопросы 

1. Какие соединения называют органическими пигментами? Чем они от¬ 
личаются от органических красителей? Что такое пигментные лаки. 

2. Каково различие в свойствах и областях применения между органиче¬ 
скими и неорганическими пигментами? 

3. Дайте общую характеристику азопигментам. Назовите представителей! 

азопигмеитов и напишите их формулы. 

4. Напишите формулу Пигмента голубого фталоцианинового. Какими он- 
обладает свойствами, как получается и для чего применяется? 

5. Дайте сравнительную характеристику синих неорганических и органи¬ 
ческих пигментов. 

6 . Приведите примеры и напишите формулы пигментных лаков из кислот¬ 
ных красителей. Каковы их основные свойства и области применения? 

7. Какими способами можно получить пигментные лаки из основных кра¬ 
сителей? Приведите примеры таких лаков и напишите их формулы. 

8 . Какие Вы знаете пигментные лаки из протравных красителей? Напи¬ 
шите их формулы. Какими свойствами они обладают и где применяются? 


ГЛАВА 8 

ПИГМЕНТЫ ЦЕЛЕВОГО НАЗНАЧЕНИЯ 


К пигментам целевого назначения обычно относят пигменты: 
для термоиндикаторных красок, светящихся и необрастающих, 
составов. Эти пигменты не выполняют антикоррозионных и де¬ 
коративных функций в покрытиях. Собственные пигментные 
свойства их могут быть весьма плохими. Однако они обладают 
особыми специфическими свойствами, которые и определяют 
области их применения. 

Для изготовления художественных красок также использу¬ 
ются особые пигменты. Обычно это термо-, свето- и атмосферо- 
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стойкие пигменты с определенными цветовыми характеристи¬ 
ками. 

В последнее время к пигментам целевого назначения отно¬ 
сят и пигменты для антикоррозионных грунтовок, т. е. пигмен¬ 
ты, обладающие антикоррозионными свойствами. Оптические 
и декоративные свойства их могут быть невысокими. 

*.<. ПИГМЕНТЫ ДЛЯ ТЕРМОИНДИКАТОРНЫХ КРАСОК 

Термоиндикаторными называют краски, меняющие свой цвет 
при воздействии определенных температур. Использование таких 
красок дает возможность производить замер температур в тех 
случаях, когда применение обычных средств термометрии за¬ 
труднено или исключено, например на вращающихся объектах, 
на изделиях с большими поверхностями во многих точках, на 
изделиях, находящихся под высоким напряжением, и т.д. 

Термоиндикаторные краски применяются в тех случаях, ког¬ 
да необходимо быстро определить температуру с точностью не 
более ±5—10 °С. Краски наносят на поверхность тонким слоем. 
При критической температуре (температуре перехода) краска 
резко меняет свой цвет. Это изменение цвета связано с измене¬ 
нием химического состава или физических свойств термочувст¬ 
вительных компонентов краски — пигментов. 

Основными термочувствительными соединениями (пигмента¬ 
ми), используемыми в термоиндикаторных красках, являются: 

1 ) соединения, обладающие способностью при определенной 
температуре переходить из одной кристаллической модифика¬ 
ции в другую с резким изменением цвета. К ним относятся 
двойные соли Нд и Ад, Си и Нд иодистоводородной кислоты; 

2 ) соединения, меняющие цвет за счет потери кристаллиза¬ 
ционной воды. К ним относятся комплексные соединения гекса¬ 
метилентетрамина или пиридина с солями Со или № и др.; 

3) соединения, меняющие цвет за счет разложения с выде¬ 
лением газообразных продуктов (С0 2 , Ш 3 , Н 2 0 и др.) или за 
счет полного разложения. К таким соединениям относятся 
СсІСОз, СоМН 4 Р 04 , эозин и др.; 

4) смесь соединений, способных при определенной темпера¬ 
туре образовывать новые вещества, отличающиеся по цвету от 
первоначальных. Так, смесь Мп0 2 , Ва(ОН) 2 и ВаЫОз образует 
марганцевый зеленый пигмент. 

К термоиндикаторным пигментам предъявляются особые 
требования. Так, изменение цвета должно быть резким и проис¬ 
ходить в узком температурном интервале с достаточной ско¬ 
ростью. 

Кроме термочувствительных соединений в состав красок вхо¬ 
дят также обычные пигменты и наполнители, причем первые, 
естественно, должны быть белыми. 
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Промышленностью выпускаются термоиндикаторные краски 
в виде наборов, рассчитанных на определенный интервал тем¬ 
ператур. 

8.2. ПИГМЕНТЫ ДЛЯ СВЕТЯЩИХСЯ СОСТАВОВ 

Светящимися называют составы на основе веществ, обладаю¬ 
щих способностью излучать в темноте свет без заметного выде¬ 
ления тепла. Такое свечение называют люминесценцией. Она мо¬ 
жет появляться только во время возбуждения (флуоресценции) 
или продолжаться некоторое время и после прекращения воз¬ 
буждения (фосфоресценция). И в том, и в другом случае ве¬ 
щество выделяет световую энергию за счет ранее поглощенной 
им световой энергии или энергии другого вида. 

В качестве светосоставов применяют сернистые соединения металлов вто¬ 
рой группы (Са, Ва, 8г, 2п, Сгі). В абсолютно чистом виде этн вещества 
свет не излучают. Для того чтобы они приобрели способность светиться, 
к иим добавляют очень малое количество металла-активатора (Ві, Си, Мп, 
Ад). Количество металла-активатора колеблется от 0,05% (для меди) до- 
0,2 % (для марганца). Металл-активатор внедряется при прокаливании в кри¬ 
сталлическую решетку основы и располагается в междуузлиях. При облуче¬ 
нии такого состава светом атомы металла-активатора ведут себя как «элек¬ 
тронные ловушки», поглощая световые фотоны и переходя в возбужденное 
состояние. Последующий возврат в основное состояние сопровождается из¬ 
лучением световой энергии. Светосоставы описанного типа обладают опреде¬ 
ленной продолжительностью свечения после прекращения возбуждения. Та¬ 
кие светосоставы называются светосоставами временного действия. 

Светосоставы, обладающие способностью светиться без предварительного- 
возбуждения практически незатухающим свечением, называют светосостава¬ 
ми постоянного действия. Свечение их основано на явлении сцинтилляции, 
т. е. свечение происходит под действием а-частиц при радиоактивном распа¬ 
де. В качестве радиоактивных веществ обычно применяют смесь радиотория 
и мезотория, в качестве основы, в которую их вводят, — сульфид цинка. 

Особым случаем флуоресценции является флуоресценция 
пигментов под действием дневного света. Такие пигменты вво¬ 
дятся в дневные флуоресцентные краски, обладающие исключи¬ 
тельно ярким цветом. Они способны не только отражать часть 
падающего света, но и превращать поглощенную часть в види¬ 
мое излучение. В качестве дневных флуоресцентных пигментов 
применяют органические соединения, обладающие способно¬ 
стью превращать ультрафиолетовое и коротковолновое излуче¬ 
ние в длинноволновое. 

Светящиеся составы всех типов применяются главным обра¬ 
зом для сигнальных целей в различных отраслях промышлен¬ 
ности. 

8.3. ПИГМЕНТЫ ДЛЯ НЕОБРАСТАЮЩИХ СОСТАВОВ 

Необрастающие составы служат для защиты подводных частей 
судов, плавучих доков и портовых сооружений от обрастания 
морской флорой и фауной. Обрастание подводных частей судов 
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наносит большой ущерб судоходству, так как приводит к умень¬ 
шению скорости корабля, сильному увеличению расхода топли¬ 
ва и вызывает необходимость частой постановки судна в док 
для его очистки. 

Обрастание поверхностей, окрашенных красками, содержа¬ 
щими противообрастающие составы, начинается значительно 
позднее и протекает не так интенсивно, как обрастание неокра¬ 
шенных поверхностей. Действие противообрастающих составов 
■обусловлено наличием в них токсичных веществ, которые вызы¬ 
вают гибель растительных и животных микроорганизмов. Наи¬ 
более действенными ядами являются соединения ртути, меди, 
■олова, галогенированные ароматические соединения. Например, 
медь убивает простейшие водоросли уже при концентрации 
1 • ІО -4 г/л, а ртуть оказывает такое же действие при концент¬ 
рации 1 • 10~ 6 г/л. 

Пигменты, содержащие ртуть и медь, должны обладать спо¬ 
собностью переходить в ионное состояние. Чаще всего приме¬ 
няют оксиды ртути, меди и роданид меди. Эти соединения всту¬ 
пают во взаимодействие с хлоридом натрия, содержащимся 
в морской воде, и образуют двойные соли типа 2№С1-Н§С1 2 , 
бИаСЬЗН^СЬ-СиСЬ. Эти соли растворяются в воде с образо¬ 
ванием свободных ионов ртути и меди. 

В настоящее время в необрастающие составы кроме указан¬ 
ных соединений вводят соединения мышьяка, цинка и других 
металлов, а также органические соединения (например, олово¬ 
органические). 


$.4. ПИГМЕНТЫ ДЛЯ АНТИКОРРОЗИОННЫХ ГРУНТОВОК 

Грунтовками называют пигментированные лакокрасочные ма¬ 
териалы, которые наносят первым слоем на предварительно 
■подготовленную поверхность металла. Именно этот слой (грунт) 
несет основную ответственность за антикоррозионную защиту. 
Пигменты, входящие в такие грунтовки, должны активно влиять 
на коррозионные процессы, протекающие на границе металл — 
пленка. 

К антикоррозионным относят несколько типов пигментов, ме¬ 
ханизм защитного действия которых различен. Ниже приводит¬ 
ся их краткая характеристика. 

Хроматные пигменты. К ним относятся хроматы 
кальция, калия-бария, цинка, стронция и бария, а также сили- 
кохромат свинца. Особенностью перечисленных соединений яв¬ 
ляется их частичная растворимость в воде (от 0,003 г/л для 
•силикохромата свинца до 14,7 г/л для хромата кальция). В ре¬ 
зультате образуются хромат-ионы Сг0 4 2- , диффундирующие 
ж поверхности металла и расширяющие область пассивного со- 
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стояния стали за счет повышения электродного потенциала 
и рН. 

Фосфатные пигменты. К ним относятся фосфаты хро¬ 
ма, цинка, марганца, железа и алюминия. В настоящее время 
они получают все большее применение. Механизм их противо¬ 
коррозионного действия включает диссоциацию под действием 
воды, проникшей в покрытие, и образование комплексной кис¬ 
лоты. Эта кислота или ее комплексы с пленкообразователем 
реагируют с ионами железа защищаемой поверхности и образу¬ 
ют стабильный, прочно удерживаемый комплексный ингибитор 
коррозии. 

Пигменты основного характера. К таким пигмен¬ 
там относятся свинцовые и цинковые белила, плюмбат кальция, 
карбонатные наполнители и некоторые другие. Все эти соедине¬ 
ния имеют щелочную водную вытяжку, что расширяет область 
пассивного состояния железа. 

Порошки металлов. Для антикоррозионных грунто¬ 
вок часто используют цинковую пыль и свинцовый порошок. 
Цинк и свинец имеют электрохимический потенциал ниже, чем 
потенциал железа, поэтому в паре с ним выполняют роль анода 
и растворяются в процессе эксплуатации покрытия. Такая за¬ 
щита называется протекторной. Кроме того, в присутствии цин¬ 
ка и свинца идет и пассивация стали за счет подщелачивания. 
Свинцовый порошок также обладает большой активностью по 
отношению ко многим коррозионным агентам, например к кисло¬ 
роду, сульфат-ионам, хлорид-ионам и др. С ними он образует 
прочные нерастворимые соединения, что обусловливает повыше¬ 
ние защитных свойств покрытий. 

8.$. ПИГМЕНТЫ ДЛЯ ХУДОЖЕСТВЕННЫХ КРАСОК 

Одним из основных свойств художественных красок, отличаю¬ 
щих их от обычных, является их долговечность в произведениях 
живописи в течение длительных сроков, исчисляемых многими 
десятилетиями и даже столетиями. Некоторые требования, 
предъявляемые к таким краскам, носят специфический харак¬ 
тер, зависящий от того, к какому виду техники живописи они 
относятся. Основными видами художественных материалов, 
выпускаемых промышленностью в настоящее время, являются: 
сухие пигменты, гуашь, акварель, темпера и масляные краски. 
Ниже приведена краткая характеристика этих материалов. 

Сухие пигменты. К ним предъявляются следующие требования. 
Цвет должен соответствовать эталону (в масляной накраске визуально). Со¬ 
держание влаги не должно превышать 5% (масс.). Дисперсность должна 
быть высокой: на сите с 10 000 отверстий/см 2 остаток не должен превышать 
0,5% (масс.). Содержание водорастворимых солей колеблется от 0,2 до 
1,0% (масс.), при этом реакция водной вытяжки должна быть нейтральной 
или слабощелочной. Светостойкость пигмента определяется химическим со- 
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ставом и структурой пигмента. Они могут быть светостойкими (обозначают¬ 
ся «*) и среднесветостойкнми (обозначаются *). 

Выпускаются пигменты природные и синтетические. Природные в основ¬ 
ном представлены железооксидными пигментами, такими как охры, сиены, 
марсы, умбра и др. Из синтетических пигментов наиболее широко известны 
цинковые белила, стронциановая желтая (стронциевый крон), кадмий жел¬ 
тый, оранжевый и красный, оксид хрома, изумрудная зелень, пигменты на 
основе кобальта, ультрамарин и др., а также различные черни (виноградная, 
персиковая, кость жженая). Кроме неорганических пигментов находят приме¬ 
нение и органические, в основном пигментные лакн (основные и протравные). 

Масляные краски делятся на собственно художественные и на 
краски для эскизных и декоративно-изобразительных работ. Первые отлича¬ 
ются более высокими показателями по сравнению со вторыми. Для их изго¬ 
товления используются пигменты с наилучшимн показателями. 

Темпера. Этот вид красок готовится на основе водомасляной 
(яичной, казеиновой илн синтетической) эмульсии. Для них могут быть ис¬ 
пользованы любые перечисленные выше пигменты. 

Акварель — клеевая краска, применяемая для художественной и про¬ 
ектно-архитектурной живописи, графических работ и т. п. Отличительными 
особенностями акварели являются ее прозрачность, чистота и яркость тона. 
Для изготовления акварели используются лессировочные или полулессировоч- 
ные пигменты чистых и ярких тонов. 

Гуашь, как и акварель, является клеевой краской, но имеет хорошую 
укрывистость. Гуашь применяется для художественных и плакатных работ. 

Контрольные вопросы 

1. Какие группы пигментов целевого назначения Вы знаете? 

2. Дайте краткую характеристику пигментов, предназначенных для тер¬ 
моиндикаторных и художественных красок, светящихся и необрастающих со¬ 
ставов, 

3. Какие пигменты могут использоваться в антикоррозионных грунтов¬ 
ках? Кратко опишите механизм их противокоррозионного действия. 


ГЛАВА 9 

ОХРАНА ТРУДА, ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ И ЗАЩИТА 
ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ ПИГМЕНТОВ 


В процессе производства пигментов и наполнителей необходимо 
соблюдать определенные меры предосторожности для защиты 
рабочего персонала и предотвращения загрязнения окружаю¬ 
щей среды. 

Все пигменты и наполнители представляют определенную 
опасность для здоровья людей, так как склонны к сильному пы- 
лению из-за высокой степени дисперсности. С наибольшим пы- 
леобразованием сопряжены операции термической обработки, 
сушки, измельчения, транспортирования и упаковки. Используе¬ 
мое для этих операций оборудование должно иметь местную 
вентиляцию для отсоса и улавливания пыли из рабочей зоны- 
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Кроме того, в производственном помещении должна быть 
предусмотрена общая приточно-вытяжная вентиляция. 

Для снижения пылеобразования весьма эффективен фля- 
шинг-процесс, позволяющий исключить такие операции, как 
сушка и измельчение. 

Особую опасность представляет пыль токсичных пигментов. 
Наибольшей токсичностью обладают свинецсодержащие пигмен¬ 
ты (свинцовые белила, свинцовый сурик, свинцовые крона 
и др.), хроматы всех металлов, оксиды хрома, кадмиевые и 
ртутные пигменты. Так, предельно допустимая концентрация 
свинцовых пигментов в воздухе составляет 0,01, а кадмиевых — 
0,2 мг/м 3 . 

Для предотвращения отравлений токсичными пигментами 
требуется тщательное соблюдение личной гигиены и обязатель¬ 
ное использование средств индивидуальной защиты. 

Пыль некоторых пигментов (железная лазурь, технический 
углерод) может образовать взрывоопасные смеси с воздухом. 

В производстве пигментов в качестве сырья используется 
большое количество оксидов и солей металлов, многие из кото¬ 
рых являются токсичными (РЬ, Сб, Сг и т.д.). Работа с ними 
требует соблюдения тех же правил техники безопасности, что 
и при работе с токсичными пигментами. Концентрированные 
кислоты и реже — щелочи, применяемые в производстве пигмен¬ 
тов, также представляют опасность, и при работе с ними необ¬ 
ходимо соблюдение общепринятых правил техники безопас¬ 
ности. 

Отходами производства пигментов являются газовые 
выбросы, сточные воды, шламы и др. Газовые выбросы могут 
содержать значительное количество пыли исходного сырья или 
пигментов. Для предотвращения загрязнения окружающей ат¬ 
мосферы газовые выбросы очищают, пропуская через систему 
циклонов и фильтров. В отдельных случаях выбросы, содержа¬ 
щие токсичные газы (например, оксиды азота), подвергают 
специальной очистке от них. 

Кислые и щелочные сточные воды нейтрализуют перед сбро¬ 
сом в водоемы. Кроме того, в сточных водах могут содержать¬ 
ся ионы тяжелых металлов, загрязняющие водоемы. Для пред¬ 
отвращения загрязнения сточные воды подвергают очистке пу¬ 
тем перевода ионов тяжелых металлов в нерастворимые 
соединения с последующим фильтрованием. Предельно допусти¬ 
мая концентрация в сточных водах, например, ионов РЬ, Сг 6+ 
составляет 0,1 мг/м 3 . 

Для уменьшения общего объема сточных вод и снижения 
потребления свежей воды необходимо стремиться к максималь¬ 
но возможному использованию сточных вод (после их нейтра¬ 
лизации и очистки) в последующих циклах производств, напри¬ 
мер для промывки, охлаждения и т.д. 
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Шламы, как правило, представляют собой непрореагировав¬ 
шее исходное сырье с примесью различных соединений. В очень, 
редких случаях шламы могут быть использованы в других про¬ 
изводствах; обычно их сбрасывают в отвал. 


Раздел 111 

ПИГМЕНТИРОВАННЫЕ 
ЛАКОКРАСОЧНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 


Основная часть выпускаемой лакокрасочной промышленностью’ 
продукции — это пигментированные лакокрасочные материалы. 
Они широко используются в таких отраслях промышленности, 
как машиностроение, радиоэлектроника, авиация и судострое¬ 
ние, промышленное и жилищное строительство, космическая 
техника и производство товаров народного потребления и др. 
Интенсивное развитие народного хозяйства вызывает необходи¬ 
мость увеличения объема производства пигментированных лако¬ 
красочных материалов с улучшенными качественными показа¬ 
телями. Для решения этой проблемы необходимо знание теории 
и практики пигментирования лакокрасочных материалов. 

Пигментированные лакокрасочные материалы представляют 
собой сложные многокомпонентные композиционные системы. 
В их состав входят: олигомеры (полимеры), пигменты и напол¬ 
нители, растворители и разбавители, а также различные добав¬ 
ки специального назначения (сиккативы, пластификаторы, 
ПАВ и др.). Свойства пигментированных лакокрасочных мате¬ 
риалов и покрытий на их основе определяются главным обра¬ 
зом свойствами олигомеров (полимеров) и пигментов, а также 
характером их физико-химического взаимодействия. Другие 
компоненты также могут оказывать существенное влияние на 
реологические свойства материалов, процессы их отверждения 
(образования покрытия) и эксплуатационные характеристики 
покрытия. 

Пигментированные лакокрасочные материалы принято классифицировать 
по типу основного олигомера (полимера), входящего в его состав. Напри¬ 
мер, широко распространены глифталевые (ГФ), пентафталевые (ПФ), эпо¬ 
ксидные (ЭП), полиуретановые (УР), кремнийорганические (КО) и другие 
материалы. 


В зависимости от того, для какого слоя лакокрасочного покрытия пред¬ 
назначены пигментированные материалы, их делят на эмали и краски (в том 
числе водоэмульсионные и порошковые), грунтовки, шпатлевки и т. п. 

Эксплуатационные характеристики покрытий зависят от состава образую¬ 
щих их пигментированных лакокрасочных материалов. Поэтому последние 
различают и по назначению покрытий. Например, выпускают материалы для 
атмосферо-, водо-, химически стойких, специальных и других покрытий. 

В соответствии с ГОСТ 9825—73 каждой марке пигментированного лако¬ 
красочного материала присваивается буквенный и цифровой индекс. Буквен¬ 
ный индекс указывает на тип основного олигомера (полимера) в составе ма¬ 
териала. Цифровой индекс более сложен. Первая цифра указывает на назна¬ 
чение материала. Для эмалей и красок — это условия эксплуатации покры¬ 
тий. Например, атмосферостойкие — 1, водостойкие — 4, термостойкие — 8 
и т. п. Для грунтовок первым в цифровом индексе стоит 0, для шпатлевок — 
00. Остальные цифры в индексе обозначают номер рецептуры. 

Например, глифталевая грунтовка, изготовленная по рецептуре № 20;. 
имеет индекс ГФ-020; эпоксидная атмосферостойкая эмаль, изготовленная по 
рецептуре № 40, имеет индекс ЭП-140; кремнийорганическая термостойкая 
эмаль, изготовленная по рецептуре № 11, имеет индекс КО-811 и т. д. 

Все пигментированные лакокрасочные материалы делят на две группы: 
традиционные жидкие и порошковые. 

Ниже будут рассмотрены их основные свойства, теоретические основы н 
технология получения. 


ГЛАВА 10 

ЖИДКИЕ ПИГМЕНТИРОВАННЫЕ ЛАКОКРАСОЧНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

10.1. ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА 

10.1.1. Стабильность 

Жидкие пигментированные лакокрасочные материалы представ¬ 
ляют собой высококонцентрированные микрогетерогенные систе¬ 
мы. Это коллоидные системы — суспензии. Важнейшим свойст¬ 
вом их является стабильность, т. е. седиментационная и агрега¬ 
тивная устойчивость. 

Седиментационная устойчивость проявляется в способности 
дисперсной системы сохранять равномерное распределение ча¬ 
стиц дисперсной фазы (пигменты, наполнители) по всему 
объему дисперсионной среды (связующее), т.е. предотвращать 
образование осадка. 

Агрегативная устойчивость — это сохранение дисперсности 
твердой фазы. Потеря агрегативной устойчивости проявляется 
в укрупнении частиц за счет их слипания. Такие частицы стано¬ 
вятся достаточно тяжелыми и выпадают в осадок. Таким обра¬ 
зом, нарушение агрегативной устойчивости обязательно влечет 
за собой потерю седиментационной устойчивости. 

Из описанного выше становится очевидным, что важнейшим 
условием получения высококачественных пигментированных ма- 
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териалов является предотвращение в них вторичных явлений 
коагуляции и флокуляции. В первом случае — это слипание ча¬ 
стиц без прослойки жидкой фазы, во втором — с прослойкой 
жидкой фазы. И в том, и в другом случае образуются агрега¬ 
ты, выпадающие в осадок. Коагуляционные структуры и фло- 
кулы образуются самопроизвольно. Это явление обусловлено 
тем, что пигментированная система, имеющая исключительно 
большую поверхность раздела фаз и в результате этого обла¬ 
дающая большим запасом свободной поверхностной энергии, 
является термодинамически неустойчивой. Снижение поверхно¬ 
стной энергии происходит при уменьшении поверхности разде¬ 
ла фаз, т. е. при увеличении размеров частиц, что и происходит 
при коагуляции и флокуляции. 

В подавляющем большинстве случаев явления коагуляции 
и флокуляции частиц объясняются плохой смачиваемостью по¬ 
верхности пигмента растворами пленкообразователя, поэтому 
при производстве пигментированных материалов в первую оче¬ 
редь необходимо сделать правильный выбор основных компо¬ 
нентов— пигмента и олигомера. Смачиваемость пигментов и их 
адсорбционная способность описаны в гл. 5. 

Агрегативная устойчивость пигментированной системы мо¬ 
жет быть нарушена и по целому ряду других причин, например, 
при диспергировании пигмента в смеси связующих, придающих 
поверхности противоположные электрические заряды; чрезмер¬ 
ном энергичном диспергировании при недостатке поверхностно¬ 
активных компонентов; диспергировании влажных пигментов 
в малополярных пленкообразователях; наличии водораствори¬ 
мых примесей в пигментах и т. д. 

Основным способом стабилизации пигментированных лакокрасочных ма¬ 
териалов является стабилизация, обусловленная структурно-механическими 
свойствами адсорбционных слоев. Структура и свойства адсорбционных сло¬ 
ев на поверхности пигментных частиц определяются характером поверхности 
пигмента и адсорбционными свойствами пленкообразователя. Необходимо 
учитывать специфичность их взаимодействия. Не существует универсальных 
пигментов, пригодных для пигментирования любых пленкообразователей, как 
не существует и универсального пленкообразователя, обеспечивающего полу¬ 
чение стабильных дисперсий любых пигментов. 

Адсорбционные слои, особенно в случае образования пространственных 
структур, оказывают стерические препятствия сближению частиц пигментов 
до расстояния эффективного действия сил притяжения между ними, а так¬ 
же снижают запас поверхностной энергии, взаимодействуя с активными 
центрами твердой поверхности частиц. При сближении частиц пигмента про¬ 
исходит перекрывание адсорбционных оболочек, что ведет к повышению кон¬ 
центрации пленкообразователя в зоне перекрывания и возникновению осмо¬ 
тического расклинивающего давления. Макромолекулы, адсорбированные на 
поверхности пигмента, сохраняют некоторую подвижность углеводородных 
цепей, ориентированных в жидкую фазу. Сближение адсорбционных слоев, 
их перекрывание также приводят к снижению термодинамической вероятно¬ 
сти образования тех или иных пространственных конфигураций макромоле¬ 
кул. Без подвода энергии извне такой процесс не может осуществиться, 
-а это равносильно наличию энергетического барьера при сближении частиц. 


Описанные принципы стабилизации универсальны и не за¬ 
висят от того, в какой среде диспергирован пигмент (органиче¬ 
ской или водной). 

Для водных и водоразбавляемых систем существенное зна¬ 
чение имеет также электростатическое отталкивание за счет 
образования двойного электрического слоя на поверхности ча¬ 
стиц при адсорбции ионов или пленкообразователей, содержа¬ 
щих ионогенные группы. Эффективное действие электростатиче¬ 
ского отталкивания проявляется в среде с высокой диэлектри¬ 
ческой проницаемостью при условии достаточной толщины двой¬ 
ного электрического слоя, которая зависит от ионной силы 
раствора. Введение электролита в систему обусловливает умень¬ 
шение толщины двойного электрического слоя, и, как следствие, 
потерю агрегативной устойчивости. Поэтому к пигментам, 
применяемым в водоразбавляемых системах, предъявляются 
жесткие требования по содержанию водорастворимых солей. 

В некоторых случаях пространственные структуры, образо¬ 
ванные частицами пигмента через прослойки дисперсионной сре¬ 
ды ( флокуляты ), оказываются полезными. Они придают лако¬ 
красочным материалам структурную вязкость (тиксотропность ), 
необходимую, например, для получения высококачественных 
покрытий на крупногабаритных изделиях, и особенно на верти¬ 
кальных поверхностях. Более подробно явление тиксотропии 
будет рассмотрено далее. 

Примером полезности флокуляции может служить и софлокуляция пиг¬ 
ментов различной природы. Варьируя соотношением и количеством пигмен¬ 
тов, составом дисперсионной среды, используя поверхностно-активные ве¬ 
щества, можно получить систему с оптимальными свойствами. Так, при пиг¬ 
ментировании системы смесью желтых свинцовых кронов и железной лазурн 
или голубого фталоцианинового пигмента с целью получения лакокрасочного 
материала зеленого цвета управляемая софлокуляция частиц пигментов, 
сильно отличающихся по плотности, дает возможность предотвратить рас¬ 
слоение по цвету. 

Неорганические пигменты в большинстве своем сильно от¬ 
личаются по плотности от дисперсионной среды. В связи с этим 
часто агрегативно устойчивая система может оказаться седи- 
ментационно неустойчивой: под действием силы тяжести части¬ 
цы пигментов будут образовывать осадок. Однако благодаря 
наличию на частицах адсорбционных слоев пленкообразователя 
система легко восстанавливается при перемешивании. 

Седиментационная устойчивость может быть достигнута 
в результате пространственного структурирования жидкой дис¬ 
персионной среды, т. е. образования пространственных надмо¬ 
лекулярных структур пленкообразователя. Введение высокодис¬ 
персных наполнителей (аэросил, бентонит) также приводит 
к образованию пространственных структур, но уже за счет 
коагуляции. И в том, и в другом случае образовавшиеся в объе¬ 
ме структуры препятствуют седиментации пигмента. 
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10.1.2. Реологические свойства 

Вязкость пигментированных лакокрасочных материалов явля¬ 
ется одной из их важнейших характеристик. При получении 
покрытий лакокрасочный материал может наноситься на по¬ 
верхность самыми различными методами: распылением в элек¬ 
тростатическом поле высокого напряжения, электроосаждением, 
обливом и окунанием, пневматическим и безвоздушным распы¬ 
лением и т.д. В каждом из этих методов требуется лакокрасоч¬ 
ный материал строго определенной вязкости для получения 
покрытия высокого качества. 

Вязкость пигментированного материала (суспензии) зависит 
от вязкости жидкой фазы, свойств и содержания твердой фазы. 
Если предположить, что частицы пигмента имеют сферическую 
форму, концентрация их невелика и между ними нет никакого 
взаимодействия, вязкость суспензии т] может быть выражена 
уравнением Эйнштейна: 

П =П Ж (1 +2.5Ф), 



Рис. 10.1. Зависимость вязкости суспензии пигментов в алкидном лаке от ОКП: 
I — технический углерод (5 уд =100 м 5 /г); 2 — железная лазурь (5 уд —50 м а /г); 3 — диоксид 
титана (5 уд —10 м 2 /г) 

Рис. 10.2. Типы течений систем: 

/ — ньютоновское; 2 — псевдопластическое; 3 — дилатантное; 4 — бингамовское: 5 — пла¬ 
стическое; 6 — пластическое дилатантное 


где т)ж — вязкость жидкой фазы; ф — объемное наполнение системы твердой 
фазой. 

Однако в реальных пигментированных системах приведен¬ 
ные выше условия практически никогда не выполняются, поэто¬ 
му ни одно математическое выражение, связывающее вязкость 
с содержанием твердой фазы, не может быть пригодным. 

Вязкость пигментированных материалов находится в слож¬ 
ной зависимости от концентрации пигмента (ОКП). Так, при 
определенном значении ОКП всегда происходит ее резкое на¬ 
растание. Это обусловлено образованием коагуляционных и 
флокуляционных структур. Для разных пигментов величины 
ОКП, при которых происходит это явление, заметно различают¬ 
ся (рис. 10.1). Число коагуляционных (флокуляционных) кон¬ 
тактов зависит от свойств поверхности пигмента, а также от 
величины этой поверхности, т. е. от дисперсности. 

Характеризуя пигментированные лакокрасочные материалы, 
обычно рассматривают не просто их вязкость, а реологические 
свойства. Реология — наука о деформациях и течении матери¬ 
альных систем под влиянием механических воздействий. Теку¬ 
честь — величина, обратная вязкости. 

Все материальные системы могут быть классифицированы по реологиче¬ 
ским свойствам. Так, ньютоновскими жидкостями называют системы, вяз¬ 
кость которых не зависит от напряжения сдвига. Скорость течения их про¬ 
порциональна приложенному напряжению. Если вязкость зависит от напря¬ 
жения сдвига, то течение таких систем может быть псевдопластическим и 
. дилатантным. Для всех этих систем выполняется уравнение: 

Р = П0" 
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где Р — напряжение сдвига; г) — эффективная вязкость; й — скорость сдвига; 
п — показатель, характеризующий свойства системы (для ньютоновского те¬ 
чения п=1, для псевдопластического п< 1 н для дилатантного п>1). 

Типы течений представлены на рис. 10.2. 

Пигментированные системы не являются ньютоновскими жидкостями. 
Как ньютоновские жидкости суспензии могут вести себя лишь при очень 
низкой концентрации твердой фазы и отсутствии взаимодействия между ее 
частичками. При наличии коагуляционно-флокуляциониых структур для на¬ 
чала течения жидкости необходимо приложить определенное напряжение 
для их разрушения. Это напряжение называется пределом текучести или 
предельным напряжением сдвига Р т . Течение системы тогда может быть опи¬ 
сано уравнением: 

Р = Р Т + (]О п 

Течение системы, имеющей конечное значение предельного напряжения 
сдвига Р т и п< 1, называется пластическим , а при п> 1 —пластическим ди¬ 
латантным. При п— 1 течевие становится бингамовским. Типы этих течений 
также представлены на рис. 10.2. 

Поведение пигментированных систем при механическом воз¬ 
действии имеет исключительно важное значение для технологии 
их производства, а также при нанесении на поверхность с целью 
получения высококачественных покрытий. Особый интерес при 
этом представляет тиксотропия. Пространственные структуры, 
образованные частицами пигмента, разрушаются при Р г , что 
приводит к резкому снижению вязкости системы. По окончании 
механического воздействия постепенно образуются новые связи 
и возникают структуры, аналогичные разрушенным. Этот обра¬ 
тимый процесс и называется тиксотропией. Тиксотропия харак¬ 
теризуется периодом релаксации , т. е. временем, необходимым 
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для восстановления структуры. Описанный тип тиксотропии, на¬ 
зываемой прочностной, характерен для высоконаполненных 
систем. Для систем с малым наполнением (или даже при от¬ 
сутствии пигмента) характерна вязкостная тиксотропия, обус¬ 
ловленная образованием пространственных надмолекулярных 
структур пленкообразователя. Возможно также образование 
смешанных взаимно пронизывающих друг друга пространствен¬ 
ных структур обоих типов. 

В процессе получения пигментированных материалов под 
влиянием значительных сдвиговых усилий (например, в бисер¬ 
ном диспергаторе) происходит разрушение пространственных 
структур обоих типов. Вязкость системы сильно снижается и 
характер течения приближается к ньютоновскому. При этом 
создаются наиболее благоприятные условия для завершения 
процессов смачивания и адсорбции. 

При получении покрытий снижение вязкости в результате 
разрушения тиксотропной структуры также оказывается благо¬ 
приятным для розлива материала на поверхности и получения 
ровного слоя определенной толщины. Последующее восстанов¬ 
ление структуры предотвращает стекание лакокрасочного мате¬ 
риала с поверхности, что особенно важно для крупногабарит¬ 
ных изделий и вертикальных поверхностей. 

Дилатантное течение материалов проявляется реже, чем пластическое. 
Оно характерно для очень концентрированных суспензий в том случае, когда 
между частицами нет прочных связей н они сохраняют достаточно высокую 
подвижность под действием небольших сдвиговых усилий или при малых 
скоростях сдвига. С увеличением сдвиговых усилий или скорости сдвига на¬ 
чинают проявляться взаимные механические препятствия перемещению час¬ 
тиц относительно друг друга — вязкость возрастает. Дилатантными свойст¬ 
вами может обладать и осадок пигментов или наполнителей. Проявление 
суспензией дилатантных свойств может привести к поломке перемешиваю¬ 
щих устройств или выходу из строя насосов. 

Вязкость пигментированных лакокрасочных материалов на 
практике очень часто определяется по продолжительности исте¬ 
чения через отверстие определенного диаметра (условная вяз¬ 
кость). Для этой цели обычно используется вискозиметр ВЗ-4. 
Следует отметить, что истинное представление о реологиче¬ 
ских свойствах материалов можно получить лишь на ротацион¬ 
ных вискозиметрах. 

10.1.3. Дисперсность 

Важнейшим показателем качества пигментированных лакокра¬ 
сочных материалов является степень дисперсности. Последняя 
зависит от дисперсности самого пигмента и от равномерности 
распределения его частичек по всей массе связующего (эффек¬ 
тивности диспергирования). От дисперсности материала зави¬ 
сят многие свойства получаемых на его основе покрытий: физи¬ 


ко-механические, защитные, декоративные, оптические и др. 
Так, например, при увеличении дисперсности снижаются паро- 
и водопроницаемость покрытий, что приводит к повышению их 
защитных свойств. 

В зависимости от степени дисперсности лакокрасочного ма¬ 
териала на его основе можно получать глянцевые, матовые и 
полуматовые покрытия. Укрывистость покрытий также зависит 
от степени дисперсности пигментированного материала. Прак¬ 
тически все деформационно-прочностные характеристики покры¬ 
тий зависят от дисперсности образующего их материала. 

Для пигментированных лакокрасочных материалов важна 
и степень полидисперсности. Так, полидисперсность обусловли¬ 
вает уменьшение агрегативной устойчивости системы. Объясня¬ 
ется это тем, что более вероятно столкновение частиц разных 
размеров, чем одинаковых. Столкновения же приводят к обра¬ 
зованию коагуляционных структур. Полидисперсность влияет 
на оптические свойства покрытий. Так, для полидисперсных 
систем значительно снижается насыщенность (чистота) цвета 
покрытия. 

В настоящее время не существует эффективных методов 
оценки дисперсности пигментированных лакокрасочных мате¬ 
риалов. В большинстве случаев для этой цели используют грин- 
дометр (прибор «Клин»). Дисперсность системы выражается 
в микрометрах, однако этот метод недостаточно точен, особен¬ 
но для систем с высокой степенью дисперсности. 

10.2. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ПОЛУЧЕНИЯ 

Основной процесс изготовления пигментированных лакокрасоч¬ 
ных материалов называют диспергированием. Целью этого про¬ 
цесса является разрушение агрегатов первичных частиц пигмен¬ 
тов (дезагрегация) с замещением газовой адсорбционной обо¬ 
лочки на жидкостную (смачивание), достижение равномерного 
распределения первичных частиц в объеме пленкообразователя 
и предотвращение вторичных процессов флокуляции (стабили¬ 
зация). Размеры первичных частиц при этом не уменьшаются. 
В результате диспергирования в пределе можно достичь лишь 
степени дисперсности пигмента, соответствующей полученной 
в результате синтеза. 

При диспергировании протекают процессы, которые нельзя четко разде¬ 
лить во времени. Однако в любом случае вначале происходит смачивание 
плеикообразователем частиц пигментов и их агрегатов. Силы сцепления час¬ 
тиц сильно уменьшаются за счет смачивания, и агрегаты разрушаются. 

В результате смачивания на поверхности частиц пигмента (наполните¬ 
ля) образуются адсорбционные оболочки, состоящие из молекул практиче¬ 
ски всех компонентов, входящих в состав дисперсионной фазы. 

Характер и легкость взаимодействия дисперсионной среды с пигментами 
(наполнителями) зависит от молекулярной природы адсорбирующихся ве¬ 
ществ и свойств твердой поверхности. 
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Регулировать процесс смачивания и последующей адсорбции можно, мо¬ 
дифицируя поверхность пигмента или вводя поверхностно-активные вещест¬ 
ва (ПАВ) непосредственно в диспергируемую систему. Во многих случаях 
компоненты дисперсионной среды сами могут выполнять функции ПАВ. Так, 
олигомеры и полимеры, содержащие такие функциональные группы, как 
—СООН, —ОН, —МН 2> = НН, —НС—СН 2 и др., по своей стрѵктуре дифиль- 

О 

ны и являются типичными ПАВ. Пластификаторы и полярные растворители 
также обладают поверхностной активностью. 

Высокое качество пигментированных лакокрасочных материалов соответ¬ 
ствует такому состоянию системы, когда мелкие частицы пигментов (на¬ 
полнителей) имеют стабильные адсорбционные оболочки, не разрушающиеся 
при механическом воздействии. Стабильные оболочки образуются лишь при 
хемосорбции молекул на поверхности частиц. 

При диспергировании наблюдается и образование вторичных агрегатов, 
уменьшающих конечную степень дисперсности. Положительное влияние час¬ 
тичной флокуляции на свойства пигментированных материалов уже рассмат¬ 
ривалось. В процессе диспергирования вязкость и структурная прочность 
увеличиваются до определенного предела, что связано с ростом удельной 
поверхности и, следовательно, с увеличением числа коагуляционных контак¬ 
тов. В некоторых случаях возможно резкое увеличение вязкости за счет 
коагуляции системы, что снижает эффективность процесса. Такое явление 
происходит в случае недостатка олигомера для образования адсорбционных 
оболочек. 

Адсорбция олигомеров (полимеров) пигментами определяет¬ 
ся не только природой адсорбирующихся веществ и адсорбен¬ 
тов, но и природой растворителей, концентрацией растворов, 
температурой и др. 

Для того чтобы макромолекулы олигомеров могли адсорби¬ 
роваться на поверхности пигментных частиц, они должны обла¬ 
дать достаточной подвижностью, чтобы «подойти» к соответст¬ 
вующему активному центру. Такое поведение макромолекул 
возможно лишь в разбавленных растворах. В концентрирован¬ 
ных растворах макромолекулы образуют уже различные над¬ 
молекулярные структуры (пачки, глобулы и др.), высвободить¬ 
ся из которых они могут только при затрате энергии (например, 
при повышении температуры). В некоторых случаях надмолеку¬ 
лярные структуры целиком адсорбируются на поверхности пиг¬ 
мента. В этом случае образуются рыхлые непрочные оболочки, 
имеющие фактически только отдельные адсорбционные контакты 
с поверхностью. Вследствие этого диспергирование проводят 
в разбавленных растворах олигомеров. 

Для выбора так называемых «рабочих» концентраций рас¬ 
твора олигомера (полимера) при диспергировании необходимо 
установить его критическую концентрацию. Последнюю обычно 
определяют по вязкости или электрической проводимости рас¬ 
твора. 

На рис. 10.3 приведены зависимости этих показателей от 
концентрации для растворов алкидного олигомера. Критически¬ 
ми считают концентрации раствора, соответствующие точке 
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Рис. 10.3. Зависимость удельной объемной 
электропроводимости (/) и вязкости (2) рас¬ 
творов алкидного олигомера в ксилоле от его 
концентрации 

максимума на кривой электропроводи¬ 
мости и точке перегиба на кривой ю 
вязкости. Они близки по своим значе¬ 
ниям и всегда меньше концентраций 
выпускаемых промышленностью ла¬ 
ков. Для эффективного диспергирова- д 
ния рекомендуется даже несколько 
снизить критические концентрации 
растворов. 

Умеренное нагревание (до 40—50 °С) способствует смачива¬ 
нию и адсорбции. Более высокая температура обусловливает 
увеличение десорбции олигомера с поверхности. 

Процесс диспергирования характеризуется большой энергоемкостью. Осу¬ 
ществляют его в специальных аппаратах-диспергаторах (валковые машины, 
шаровые мельницы, бисерные диспергаторы и др.). В них создаются усилия 
давления и сдвига, под влиянием которых и протекают описанные выше про¬ 
цессы. Однако коэффициент использования энергии при таком механическом 
диспергировании исключительно мал. Подавляющая часть энергии переходит 
в тепловую и рассеивается в окружающую среду или отводится охлаждаю¬ 
щей водой. Между тем при рассмотрении элементарных процессов, происхо¬ 
дящих на поверхности при взаимодействии пигмента с олигомером (смачива¬ 
ние, адсорбция), было установлено, что они протекают с выделением тепла. 
Очевидно, механическая энергия тратится на разрушение коагуляционных и 
флокуляциониых структур пигментов, а также надмолекулярных структур 
олигомеров (полимеров). Для снижения энергозатрат наиболее эффективно 
использование микронизированных пигментов с модифицированной поверх¬ 
ностью, которые легко диспергируются в разбавленных растворах олигомеров 
при энергичном перемешивании. Однако промышленностью эти пигменты вы¬ 
пускаются в ограниченном ассортименте. 

Интенсифицировать процесс диспергирования «обычных» пигментов мож¬ 
но путем правильного выбора компонентов для диспергирования, а также их 
количественных соотношений. На практике это означает, что олигомер (по¬ 
лимер) должен содержать функциональные группы, способные хемосорбиро¬ 
ваться на поверхности пигмента. Для облегчения этого процесса в систему 
можно вводить ПАВ. Концентрация раствора олигомера подбирается не¬ 
сколько ниже критической. 

Экономически целесообразно диспергировать пигменты при высоких кон¬ 
центрациях их в пасте, причем последняя должна сохранять текучесть, иначе 
под влиянием высоких касательных напряжений и срезывающих усилий, воз¬ 
никающих в машинах, они будут крошиться. Следовательно, необходимо учи¬ 
тывать реологические характеристики паст в различных динамических усло¬ 
виях. 

Часто концентрацию пигмента в пасте для диспергирования определяют 
реологическим методом. На рис. 10.1 были приведены зависимости вязкости 
суспензий пигментов в алкидном лаке от ОКП. Точки перегиба кривых со¬ 
ответствуют критической концентрации пигмента в пасте, когда вязкость на¬ 
чинает резко возрастать и количества олигомера уже недостаточно, чтобы 
предотвратить флокуляцию пигмента. Следовательно, для эффективного дис- 
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пергирования концентрация пигмента должна быть несколько ниже крити¬ 
ческой. 

Используют и другие способы определения оптимальной концентрации 
пигмента в пасте для диспергирования. 


10.3. ПРОИЗВОДСТВО ЖИДКИХ ПИГМЕНТИРОВАННЫХ 
ЛАКОКРАСОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Пигментированные материалы изготавливают на основе как од¬ 
нофазных, так и двухфазных жидких пленкообразующих си¬ 
стем. К первым относят растворы олигомеров (полимеров) в ор¬ 
ганических растворителях, олифы и растворы природных соеди¬ 
нений (эфиры целлюлозы, смолы, битумы). Ко вторым — вод¬ 
ные и органодисперсии (органозоли и пластизоли) полимеров. 
Ниже в качестве наиболее характерных примеров будет рас¬ 
смотрено производство эмалей и водоэмульсионных красок. 

10.3.1. Производство эмалей 

Эмали получают пигментированием растворов олигомеров (по¬ 
лимеров) в органических растворителях. Они используются для 
изготовления внешних поверхностных слоев лакокрасочного по¬ 
крытия, которые выполняют как защитную, так и декоративную- 
функции. 

Основными операциями технологического процесса производ¬ 
ства эмалей являются: смешение пигментов (наполнителей) 
с раствором олигомера (полимера), т. е. приготовление пигмент¬ 
ной пасты; диспергирование пигментной пасты; составление 
эмали; очистка и фасовка эмали. 

Приготовление пигментной пасты обычно проводится в специальных сме¬ 
сителях, выбор конструкции которых зависит от аппаратурного оформления- 
операции диспергирования. Так, если диспергирование ведут на валковых 
краскотерочных машинах, то для приготовления пасты используют смесители 
с 2 -образными или планетарными мешалками. В том случае, когда дисперги¬ 
рование проводят в бисерных диспергаторах, пасты готовят в быстроходных 
смесителях с дискозубчатыми мешалками (дисольверах). В случае же ис¬ 
пользования в качестве диспергаторов шаровых мельниц для приготовления 
пасты иет .необходимости использовать специальный смеситель: ее готовят 
непосредственно в шаровой мельнице. 

При приготовлении пигментных паст используют полностью количество 
пигментов и наполнителей, рассчитанное по рецептуре. Пленкообразующие ве¬ 
щества расходуются лишь частично. 

Составление рецептур пигментных паст было рассмотрено выше. 

После диспергирования к пигментной пасте добавляют оставшееся коли¬ 
чество пленкообразователя и специальные добавки (сиккативы, пластифика¬ 
торы и т. п.). Эта операция по существу и является процессом составления 
эмали. Затем эмаль стандартизируют (на производстве это называют «по¬ 
становкой на тип») по вязкости и цвету добавлением растворителей и коле- 
ровочных паст. 

Для того чтобы лакокрасочное покрытие имело красивый внешний вид, 
эмаль не должна содержать даже единичных пигментных агрегатов, а так¬ 
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же посторонних загрязнений (пыли, волосков, волокон и т. п.). Попадаии 
этих веществ в покрытие приводит к снижению его защитных свойств, по¬ 
этому эмаль обязательно подвергается тщательной очистке иа фильтрах или 

центрифугах. „ „ „ 

Несмотря на то что любой технологический процесс производства эма¬ 
лей включает одни и те же основные операции, вести его можно различны¬ 
ми способами. , _. 

По одному из них диспергированию в растворе полимера (лака) подвер¬ 
гается вся смесь пигментов, предусмотренная по рецептуре; при этом^полу¬ 
чается пигментная паста, соответствующая по цвету приготавливаемой эма¬ 
ли (способ цветных паст). По другому способу каждый пигмент (или смесь 
пигментов одного цвета) отдельно диспергируют в лаке, в результате 
получают разноцветные однопигментные (или одноколерные) пасты, которые 
смешивают при составлении эмали (способ однопигмеитиых паст). 110 третье¬ 
му способу вначале также получают однопигментиые (или одноколерные) па¬ 
сты после чего их разбавляют (лаком, растворителем) до вязкости, близкой 
к вязкости готовой эмали, и только после этого смешивают в соотношениях, 
зависящих от цвета приготавливаемой эмали. Разбавленные однопигментные 
(одноколерные) пасты обычно называют однопигментными полуфабрикатны- 
ми эмалями. Этот способ используют редко, так как для его проведения тре¬ 
буется много вспомогательного оборудования. 

В последнее время получил распространение еще один способ производ¬ 
ства эмалей — на основе белых базовых эмалей. По этому способу вначале 
получают одноколерную белую эмаль (так называемую ^базовую») и затем 
на ее основе готовят цветные эмали добавлением к ней колеровочных паст 
(концентрированных или разбавленных). , 

Производство эмалей способами одиопигментных паст и белых базовых 
эмалей обеспечивают более тонкую колеровку готового продукта по сравне¬ 
нию со способом, в котором предусмотрено диспергирование смеси всех пиг¬ 
ментов в лаке. При применении этих методов повышаются производитель¬ 
ность труда и коэффициент использования оборудования, а также облегча¬ 
ются автоматизация процесса и переход от выпуска эмали одного цвета к 
другому. В наибольшей степени все эти преимущества проявляются при мас¬ 
совом производстве эмалей. 

Выбор способа производства эмали в каждом конкретном случае дол¬ 
жен производиться с учетом масштабов производства, ассортимента готовой 
продукций и требований к ее качеству. 

На рис. 10.4 приведена технологическая схема непрерывно¬ 
го производства цветных эмалей способом однопигментных паст. 

Каждый пигмент диспергируют в лаке в отдельности на бисерных дис¬ 
пергаторах 1—3. На схеме их показано три, но иногда требуется больше — 
по числу пигментов, входящих в рецептуру. Приготовление пигментных паст 
производят на попеременно работающих быстроходных смесителях (дисоль¬ 
верах) — 4 5 и 6. Такая работа дисольверов обеспечивает непрерывную рабо¬ 
ту бисерной мельницы. В дисольверы пигменты подают из бункеров 7, 8 к 9 
шнековыми дозаторами 10—12. Растворитель и лак поступают в дисольверы 
через дозировочные агрегаты 13, 14 и 15. Готовую пасту собирают в накопи¬ 
телях 16—18 Подача пасты в бисерные диспергаторы и в накопители осу¬ 
ществляется насосами 19. Составление эмали производят в смесителях 20. 
Отдельные компоненты эмали дозируют и подают в смеситель дозировочным 
агрегатом 21 Стандартизацию эмали проводят также в смесителях. Іотовую 
эмаль очищают на фильтрах 22, через которые она прокачивается насоса¬ 
ми 23, и направляют иа фасовочный агрегат. 

Технологическая схема непрерывного производства цветных 
эмалей способом белых базовых эмалей показана на рис. 10.5. 
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Пигмент I 


Пигмент Л 



Рис. 10.4. Технологическая схема непрерывного производства цветных эмалей 
способом однопигмеитных паст: 

1—3 — бисерные диспергаторы; 4—6 — дисольверы; 7—9 — бункера; 10—12 — шнековые до¬ 
заторы; 13—15, 21 — дозировочные агрегаты; 16—18 — накопители; 20 — смеситель; 19, 
23 — насос; 22 — фильтр 



Рис. 10.5. Технологическая схема непрерывного производства цветных эмалей 
способом белых базовых эмалей: 

1 — дисольвер непрерывного действия; 2 — бункер; 3 — шнековый дозатор; 4, 14 — дози¬ 
ровочные агрегаты; 5 — подогреватель; 6, 8, 16 — насосы; 7 — бисерный диспергатор; 9, 
13 — смеситель; 10 — дозировочный насос; 11, 15 — фильтры; 12 —накопитель 
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В отличие от уже рассмотренной схемы здесь приготовление пасты бе¬ 
лого пигмента проводят в дисольвере непрерывного действия /. Пигмент в 
него подают из бункера 2 шнековым дозатором 3. Лак и растворитель пода¬ 
ют дозировочным агрегатом 4, причем лак проходит через подогреватель 5, 
Из дисольвера насосом 6 пигментную пасту подают в бисерный дисперга¬ 
тор 7, а из него насосом 8 — в смесители 9 для получения белой базовой 
эмали. В эти же смесители дозировочным насосом 10 заливают лак. Затем 
приготовленную белую базовую эмаль очищают на фильтре 11 и собирают 
в накопителях 12. Составление цветных эмалей проводят в смесителях 13. 
Для этого белую базовую эмаль, однопигментные пасты (приготовление их 
аналогично схеме на рис. 10.4), растворители и другие необходимые добавки 
дозировочным агрегатом 14 подают в смеситель в необходимых количествах. 
Здесь же производят стандартизацию эмали. Готовую цветную эмаль очи¬ 
щают на фильтрах 15. 

10.3.2. Производство водоэмульсионных красок 

Водоэмульсионные краски получают пигментированием двух¬ 
фазных пленкообразующих систем — водных эмульсий полиме¬ 
ров, стабилизированных ПАВ. Стабильность обусловлена свой¬ 
ствами двойного электрического слоя на границе раздела поли¬ 
мер— вода. Присутствие в пигментах (наполнителях) или 
воде водорастворимых солей поливалентных металлов может 
вызвать разрушение этого слоя и как следствие — коагуляцию 
системы. Непосредственное введение пигмента в систему, свя¬ 
занное со значительными механическими воздействиями на 
нее, также может привести к коагуляции. Поэтому пигменты 
и наполнители диспергируют в так называемом «водном полу¬ 
фабрикате». Полученную пигментную пасту совмещают 
с эмульсией полимера. 

Особенностью водоэмульсионных красок является то, что они 
содержат очень большое число добавок различного назначения. 
Например, для повышения морозоустойчивости в краски добав¬ 
ляют антифризы, для снижения пенообразования — пеногасите- 
ли. Кроме того, в них вводят структурирующие и противокор¬ 
розионные добавки, антисептики, пластификаторы, эмульгаторы, 
стабилизаторы, диспергаторы и др. 

Обычно изготавливают краски белого цвета. Для получения 
цветных красок к белым добавляют колеровочные однопигмент¬ 
ные пасты. По аналогии с производством эмалей такой способ 
получения цветных красок можно назвать «способом белых ба¬ 
зовых красок». 

Технологический процесс производства водоэмульсионных 
красок включает следующие основные операции: приготовление 
водного полуфабриката; получение пигментной пасты на основе 
водного полуфабриката; диспергирование пигментной пасты; со¬ 
ставление краски и ее стандартизация; очистка и фасовка гото¬ 
вой краски. 

Приготовление водного полуфабриката проводят в смесите¬ 
лях. Используют деминерализованную (т. е. освобожденную от 


























минеральных солей) воду. В ней растворяют эмульгаторы, ста¬ 
билизаторы, структурирующие добавки, пеногасители, антиокси¬ 
данты и др. Полученный раствор используют для диспергирова¬ 
ния пигментов и наполнителей. Для этой цели применяют, как 
правило, шаровые мельницы и бисерные диспергаторы. 

При составлении краски пигментную пасту совмещают в 
смесителе при умеренном перемешивании с эмульсией полиме¬ 
ра, добавляют пластификатор, антифриз и другие необходимые 
добавки. Готовую краску очищают фильтрованием через сетча¬ 
тые фильтры и фасуют. Технологическая схема производства 
водоэмульсионных красок принципиально не отличается от рас¬ 
смотренных схем производства эмалей. 

Контрольные вопросы 

1. Что собой представляют пигментированные лакокрасочные материалы? 
Что входит в их состав? 

2. Назовите основные свойства жидких пигментированных лакокрасочных 
материалов. 

3. Чем определяется стабильность пигментированных материалов? Какие 
способы их стабилизации Вам известны? 

4. Опишите явления коагуляции и флокуляции в пигментированных лако¬ 
красочных материалах. 

5. Дайте характеристику вязкости пигментированных лакокрасочных ма¬ 
териалов. От чего она зависит? Как определяется? 

6. Какими реологическими свойствами обладают пигментированные ма¬ 
териалы? Какое значение они имеют для технологии применения этих мате¬ 
риалов? 

7. Какое значение имеет дисперсность пигментированных лакокрасочных 
материалов? На какие свойства покрытий оиа влияет? 

8. Какие основные физико-химические процессы протекают при получении 
пигментированных материалов? 

9. От чего зависит эффективность процесса диспергирования? Как его 
можно интенсифицировать? 

10. Назовите основные операции технологического процесса получения 
эмалей. Дайте им краткую характеристику. 

11. Какие Вы знаете способы получения цветных эмалей? Дайте им 
сравнительную оценку. 

12. В чем основная особенность получения водоэмульсионных красок? 
Как она отражается на технологическом процессе? 


ГЛАВА 11 

ПОРОШКОВЫЕ КРАСКИ 

Порошковые лакокрасочные материалы представляют собой 
многокомпонентные дисперсные системы, состоящие из твердых 
частиц (пленкообразующей основы) и разделяющей их среды — 
воздуха. Они могут быть непигментированными и пигментиро¬ 
ванными; последние имеют наибольшее применение. Их приня- 
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то называть порошковыми красками. Основное требование 
к порошковым краскам — способность к нанесению на поверх¬ 
ность равномерным тонким слоем, который при отверждении 
образует покрытие, обладающее комплексом необходимых 
свойств. 

По составу порошковые краски близки жидким пигментиро¬ 
ванным материалам. Однако то, что вместо растворителя или 
воды дисперсионной средой является воздух, делает их техни¬ 
чески, экологически и экономически выгодными в применении. 
Порошковые краски условно относят к материалам со 
100%-ным содержанием основного вещества. Применение по¬ 
рошковых лакокрасочных материалов потребовало разработки 
специальных методов нанесения их на поверхность. 

Ассортимент выпускаемых промышленностью порошковых 
красок относительно невелик, что объясняется их новизной. 
Обычно их делят на две группы: на основе термопластичных 
и на основе термореактивных олигомеров (полимеров). Вторая 
группа в настоящее время составляет большую долю (65— 
70%) выпускаемых порошковых материалов. 

По типу олигомера (полимера) порошковые краски так же, 
как и жидкие материалы, делят на эпоксидные, полиэфирные, 
поливинилхлоридные и т.д. По назначению различают краски 
для атмосферостойких, химически стойких, электроизоляцион¬ 
ных и других покрытий. 

Индексация красок в соответствии с ГОСТ 9825—73 предус¬ 
матривает в начале индекса букву «П». Например, краска 
П-ЭП-177 — порошковая эпоксидная краска для атмосферостой¬ 
ких покрытий, изготовленная по рецептуре № 77. 

11.1. СОСТАВ ПОРОШКОВЫХ КРАСОК 

Основными компонентами порошковых красок являются: олиго¬ 
меры (полимеры), пигменты и наполнители, пластификаторы, 
модификаторы, отвердители и ускорители отверждения, а так¬ 
же различные вспомогательные вещества. 

Олигомеры (полимеры) составляют основу порошко¬ 
вых красок. Именно они определяют свойства как самих кра¬ 
сок, так и покрытий на их основе. В основном для получения 
порошковых красок используют твердые олигомеры или поли¬ 
меры, представляющие собой дисперсные сыпучие порошки или 
легко образующие их при измельчении. Применяют также твер¬ 
дые пленкообразователи, способные плавиться, т. е. переходить 
в вязкотекучее состояние. В отдельных случаях используются 
и жидкие олигомеры, главным образом в качестве добавок-мо¬ 
дификаторов. 

Пленкообразователи для порошковых красок должны иметь 
определенный комплекс показателей: молекулярная масса 
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в пределах 1500—3000; оптимальное число функциональных 
групп; определенные степень кристалличности, температура 
-стеклования, текучести и плавления; оптимальное поверхност¬ 
ное натяжение, достаточно низкая вязкость расплавов. 

Пигменты и наполнители в порошковых красках 
выполняют те же функции, что и в жидких; придание опреде¬ 
ленных оптических показателей (цвет, непрозрачность), улуч¬ 
шение защитных свойств, изменения механических, электриче¬ 
ских и других свойств покрытий. Пигменты влияют и на основ¬ 
ные показатели красок: сыпучесть, склонность к электризации, 
способность к нанесению на поверхность и т. д. 

В порошковых красках, как правило, используют те же пигменты и на¬ 
полнители, что и в жидких. Однако особыми требованиями к ним можно 
считать: способность легко диспергироваться в расплаве олигомера (поли¬ 
мера); повышенную термостойкость, т. е. способность выдерживать нагрева¬ 
ние в условиях формирования покрытия; инертность по отношению к другим 
компонентам краски, т. е. неспособность реагировать с компонентами краски 
при ее изготовлении и хранении, а также активировать их разложение при 
получении покрытий. 

Применяют неорганические н органические пигменты и наполнители. Бе¬ 
лые пигменты — это в основном диоксид титана рутильной модификации со 
специальной обработкой поверхности гидроксидами алюминия и кремния. 
В качестве хроматических пигментов используют оксид хрома, железо¬ 
оксидные пигменты всех цветов и оттенков, свинцовые крона, кадмиевые пиг¬ 
менты, ультрамарин. Широко используются также технический углерод и 
металлические порошки и пудры. Органические пигменты (фталоцианииовые, 
основные и протравные пигментные лаки, некоторые азосоедииения и другие) 
применяют, как правило, в сочетании с неорганическими для улучшения 
укрывистости покрытия. Из наполнителей применяют барит (бланфикс), 
тальк, каолин, диоксиды кремния (кварц, кремнезем), молотую слюду. 

Общее содержание пигментов и наполнителей в порошковых 
красках колеблется в широких пределах: от 5 до 60% (масс.) 
и зависит от природы олигомера (полимера), цвета и назначе¬ 
ния краски. 

Пластификаторы регулируют физико-механические свой¬ 
ства покрытий, а также снижают температуру и продолжитель¬ 
ность формирования покрытий. Используют жидкие пластифи¬ 
каторы (дибутилфталат, диоктилфталат, гликолевый и пента- 
эритритовый эфиры синтетических жирных кислот и др.) и твер¬ 
дые (трифенилфосфат, дифенилфталат, 0-нафтол, салициловая 
кислота и др.). Без применения пластификаторов невозможно 
получить из порошковых красок покрытия с высокими защитны¬ 
ми и декоративными показателями. 

Модификаторы так же, как и пластификаторы, приме¬ 
няют для улучшения свойств порошковых красок и покрытий. 
Это небольшие добавки полимеров, олигомеров или даже моно¬ 
меров, отличающихся по типу от основных пленкообразователей. 

Отвердители являются необходимым компонентом тер¬ 
мопревращаемых порошковых красок на основе эпоксидных. 


полиэфирных, полиакрилатных, полиуретановых и других олиго¬ 
меров. Для активации процесса отверждения часто применяют 
ускорители в комбинации с отвердителями. Отвердители 
и ускорители выбирают с учетом вида пленкообразователя. 

Например, для эпоксидных красок применяют различные цианамиды, аро¬ 
матические амины, многоосновные кислоты и их ангидриды, а также ряд 
других соединений. В качестве ускорителей отверждения используют соли 
металлов (2п, Ссі, Н§) и карбоновых кислот, комплексы аминов с металлами 
и другие. Для полиэфирных красок в качестве отвердителей нашли примене¬ 
ние многоосновные кислоты и ангидриды кислот, меламиноформальдегидные 
олигомеры, эпоксисоединения и другие соединения и олигомеры, содержащие 
карбоксильные, гидроксильные или эпоксидные группы. Для отверждения 
полиуретановых красок служат в основном блокированные («скрытые») изо¬ 
цианаты. 

В краски на основе термопластичных полимеров также мож¬ 
но вводить структурирующие доба вки для получения 
необратимых покрытий. Например, в полиэтиленовые краски 
вводят органические пероксиды, серу и различные серосодер¬ 
жащие соединения. 

Кроме кратко рассмотренных выше основных компонентов 
порошковых красок в них еще вводят вспомогательные 
вещества. К ним относятся, например, термостабилизаторы; 
фотостабилизаторы; добавки, улучшающие сыпучесть порошков 
и растекание их расплавов, и т. п. 

II Л. СВОЙСТВА ПОРОШКОВЫХ КРАСОК 

Важнейшими специфическими свойствами порошковых красок 
являются дисперсионный состав, сыпучесть, слеживаемость, 
гигроскопичность, насыпная плотность, способность к псевдо¬ 
ожижению, электризуемость, распыляемость и др. 

Дисперсионный состав. Порошковые краски, как 
правило, полидисперсны, причем разброс частиц по величине 
достаточно большой. В системе могут находиться как истинные 
частицы, так и их агрегаты. Все это имеет большое значение 
для выбора способа нанесения краски на поверхность и полу¬ 
чения покрытия высокого качества. Обычно допустимый размер 
частиц по данным ситового анализа находится в пределах 
5—350 мкм. Для получения тонких покрытий размер частиц не 
должен превышать 75 мкм, а в некоторых случаях требуется 
и большая дисперсность. Высокодисперсные порошки быстрее 
плавятся, из них легче получить тонкие покрытия. Однако они 
сильнее увлажняются, плохо псевдоожижаются и часто нерав¬ 
номерно осаждаются на поверхность. 

Независимо от метода нанесения предпочтительно использо¬ 
вать порошковые краски с узким фракционным распределением 
частиц. 
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Сыпучесть зависит от состава порошковых красок. Оли¬ 
гомеры, на основе которых готовятся краски, должны иметь 
температуру стеклования не менее 60 °С. Важны также форма 
и размер частиц, шероховатость их поверхности, степень элек¬ 
тризации, влажность и т. п. При плохой сыпучести затруднено 
нанесение красок на поверхность. 

Гигроскопичность. Порошковые краски (практически 
все) способны к водопоглощению за счет высокой удельной по¬ 
верхности. Наибольшим водопоглощением обладают краски, 
содержащие гидрофильные компоненты. Присутствие влаги 
сильно снижает сыпучесть порошков, приводит к изменению 
электрических показателей красок, ухудшает пленкообразова- 
ние. Допустимое количество влаги в красках колеблется в пре¬ 
делах от 0,5 до 3,0%. 

Насыпная плотность зависит от состава красок, фор¬ 
мы и шероховатости частиц, степени их полидисперсности и ко¬ 
леблется от 200 до 800 кг/м 3 . Низкая насыпная плотность по¬ 
рошков является их недостатком. Такие рыхлые порошки плохо 
«кипят» и плохо наносятся на поверхность. 

Способность к псевдоожижению. Одним из эф¬ 
фективных способов нанесения порошковых красок на поверх¬ 
ность является погружение окрашиваемого изделия в их псевдо¬ 
ожиженный («кипящий») слой. Образование такого «кипящего» 
слоя зависит от ряда факторов, важнейшими из которых явля¬ 
ются структура и свойства самого порошкового материала. 
Например, сильно увлажненные, мелкодисперсные, рыхлые по¬ 
рошки не «кипят» при воздействии воздуха или псевдоожижа¬ 
ются с большим трудом. Для псевдоожижения таких порошко¬ 
вых красок требуется применение более сложного и энергоем¬ 
кого оборудования. Однако с успехом могут быть использованы 
и другие способы нанесения их на поверхность. 

Способность к электризации. Порошковые краски, 
как и другие диэлектрики, склонны к электризации. Заряд ста¬ 
тического электричества возникает при любых перемещениях 
порошка: при изготовлении композиций, при измельчении, пере¬ 
сыпании, тряске, в процессе псевдоожижения. Величина заряда 
зависит от диэлектрических свойств краски, размера и состоя¬ 
ния поверхности частиц, влажности окружающего воздуха 
и других факторов. Легко приобретают заряды эпоксидные, 
эпоксиполиэфирные, поливинилбутиральные, полиэтиленовые 
краски. Это позволяет наносить их на поверхность, используя 
принцип электрозарядки частиц при их трении. 

Электризация приводит к изменению физических свойств 
порошков. Так, например, уменьшается насыпная плотность, 
а иногда вообще теряется сыпучесть. Разряжаются порошки 
очень медленно. Для уменьшения электризации в состав по¬ 
рошков добавляют антистатические добавки. 


11.3. ПРОИЗВОДСТВО ПОРОШКОВЫХ КРАСОК 

Существует несколько способов введения пигментов в порошко¬ 
вые краски: 

сухое смешение; 

смешение (диспергирование) в расплаве; 

диспергирование в растворе (дисперсии) пленкообразовате- 
ля с последующей сушкой; 

осаждение полимера из раствора на поверхности частиц пиг¬ 
мента; 

осаждение пигмента на поверхности частиц полимера; 

эмульсионная полимеризация или поликонденсация мономера 
в присутствии пигмента. 

Промышленное применение находят лишь первые два 
способа. 

Способ сухого смешения порошков — один из наи¬ 
более простых и доступных. Он используется при получении 
красок на основе полимеров, представляющих собой высоко¬ 
дисперсные порошки. В основном это термопластичные полиме¬ 
ры винилового ряда. 

Частицы полимера, как правило, значительно больше, чем 
частицы пигмента: последний как бы «опудривает» полимер. 
Это обусловливает увеличение сыпучести, уменьшение слежи¬ 
вания и комкования системы. Однако пигмент (наполнитель), 
выступая в роли изолирующей прослойки, мешает слиянию 
расплавленных частиц при пленкообразовании. Краски, полу¬ 
ченные сухим смешением, характеризуются малой степенью 
наполнения — 3—15% (масс.). Укрывистость их невысокая. 

Смешение в расплаве предусматривает смачивание 
частиц пигмента (наполнителя) олигомером (полимером) до 
стадии формирования покрытия. Одновременно со смачиванием 
происходит диспергирование, т. е. разрушение пигментных агре¬ 
гатов и равномерное распределение образовавшихся мелких 
частиц по всему объему лакокрасочной системы. Процесс дис¬ 
пергирования в расплаве подчиняется тем же закономерностям, 
что и диспергирование в растворе (см. гл. 10). 

В соответствии с двумя описанными способами введения 
пигментов (наполнителей) в порошковые краски существуют 
и два технологических процесса их изготовления. Основной 
операцией в обоих случаях является диспергирование: дисперги¬ 
рование проводят в среде воздуха при низких температурах 
и в жидкой среде при повышенных температурах. 

Технология изготовления порошковых красок сильно отли¬ 
чается от производства жидких красок, несмотря на общие 
принципы, лежащие в их основе. Наибольшие трудности пред¬ 
ставляет колеровка цвета и изготовление красок в соответствии 
с эталоном цвета. При производстве порошковых красок непри- 
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емлем способ однопигментных паст (или полуфабрикатных 
эмалей), применяемый при получении цветных жидких лакокра¬ 
сочных материалов. Все пигменты и наполнители, а также ос¬ 
тальные компоненты краски диспергируют совместно. Это обус- 
ловливает повышенные требования к качеству исходного сырья 
и необходимость строгого соблюдения технологических режимов. 

Сухое диспергирование. Основными операциями технологи¬ 
ческого процесса при способе сухого диспергирования являются: 
подготовка исходного сырья; смешение (диспергирование) • про¬ 
сев и упаковка в тару. 

Для производства порошковых красок необходимо, чтобы 
все исходные компоненты были в твердом порошкообразном со¬ 
стоянии. Пигменты и наполнители, как известно, являются вы¬ 
сокодисперсными порошками. Многие полимеры выпускаются 
также в виде порошков. Однако они могут выпускаться и в ви¬ 
де гранул, чешуек, кусков и даже монолитов. В этих случаях 
требуется их механическое измельчение. То же относится и к 
остальным компонентам красок (отвердителям, модификато¬ 
рам, стабилизаторам и др.). В отдельных случаях используют 
добавки, представляющие собой жидкости. 

Для получения красок, соответствующих показателям ГОСТ 
или ТУ, необходимо точное дозирование компонентов. Стабиль¬ 
ные системы можно получить лишь в том случае, когда проис¬ 
ходит не простое смешение компонентов, а диспергирование, 
т. е. когда происходит дезагрегация исходных компонентов и об¬ 
разуются новые смешанные агрегаты с большой поверхностью 
контакта между разнородными частицами. Получению таких 
смесей способствуют близость компонентов по полярности, вы¬ 
сокая степень их дисперсности и хороший контакт между части¬ 
цами при смешении. При использовании жидких компонентов 
необходимо создать условия для полного их впитывания части¬ 
цами твердых веществ, входящих в композицию. 

Эффективность смешения зависит от вида применяемого 
оборудования. Наиболее часто применяют шаровые мельницы 
и быстроходные смесители. 

Просев одна из обязательных операций при производстве 
порошковых красок. При нем из краски удаляются возможные 
механические примеси и крупные агрегаты частиц. Иногда про¬ 
водится и фракционирование по размерам частиц. Наиболее 
эффективными для просева являются аппараты вибрационного' 
типа (вибросита). 

Упаковка красок в мешки производится на упаковочных ма¬ 
шинах автоматического, полуавтоматического или ручного 
типа. ^ 

Технологический процесс может быть организован по перио¬ 
дической или непрерывной схеме. 





Рис. 11.1. Технологическая схема периодического процесса производства по¬ 
рошковых красок сухим диспергированием: 

1 — контейнер; г —шаровая мельница; 3 —вибросито; 4 — мешок с краской; 5 —весы 

Рис. 11.2. Технологическая схема непрерывного процесса производства порош¬ 
ковых красок сухим диспергированием: 

і — смеситель непрерывного действия; 2— бункер для сырья; 3 —дозатор; 4 — приемный 
буикер; 5 — вибросито; 6 — упаковочная машина 

На рис. 11.1 представлена технологическая схема периоди¬ 
ческого процесса производства порошковых красок сухим дис¬ 
пергированием. 

Сухие порошкообразные исходные компоненты в необходимых количест¬ 
вах отвешиваются в контейнерах 1, с помощью которых происходит транс¬ 
портирование сырья и его загрузка в шаровую мельницу 2. Для просева го¬ 
товой краски предназначено вибросито 3. Упаковка производится в мешки 4, 
установленные на весах 5. 

Описанная схема очень проста, но процесс характеризуется 
низкой производительностью. При больших объемах производ¬ 
ства рекомендуется использовать непрерывные схемы, один из 
вариантов которых представлен на рис. 11.2. 

Диспергирование проводится в скоростном смесителе непрерывного дейст¬ 
вия 1. В него из бункеров 2 дозаторами 3 непрерывно подаются исходные 
компоненты. Готовая краска ссыпается в приемный бункер 4, просеивается 
на вибросите 5 и поступает в упаковочную машину €. 

В том случае, когда кроме порошкообразных компонентов 
в рецептуру краски входят и жидкие (пластификаторы, моди- 
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Рис. 11.3. Технологическая схема производства порошковых красок дисперги¬ 
рованием в расплаве: 

I, 9 смесители с планетарно-шнековой мешалкой; 2 — дозатор: 3 — быстроходный омесиг* 
телн; 4 шиек; 5 экструдер; 6 — охлаждающее устройство; 7 — молотковая дробилка; 
о — струйная мельница; 10 — магнитный сепаратор; 11 — упаковочная машина 

фикаторы), технологическая схема несколько усложняется. 
Для равномерного распределения и последующего впитывания 
жидкостей необходимо приготовить на их основе пигментные 
пасты. Для этой цели используют шаровые мельницы или вал¬ 
ковые машины. Только после этого пигментную пасту смешива¬ 
ют с сухими компонентами по описанным выше схемам. 
Диспергирование в расплаве. 

Технологический процесс производства порошковых красок 
диспергированием в расплаве состоит из следующих основных 
операций: 

подготовка исходного сырья; 

дозирование и сухое смешение порошкового сырья; 

диспергирование в расплаве; 

охлаждение расплава; 

измельчение и классификация; 

упаковка в тару. 

Первая, вторая и последняя операции принципиально не от¬ 
личаются от аналогичных операций при сухом диспергировании. 

В отличие от жидких пигментированных материалов диспер¬ 
гирование компонентов порошковых красок проводится в высо¬ 
ковязких средах при повышенных температурах (90—120 °С) 
в отсутствие растворителя или воды. Вязкая среда, обусловли¬ 
вающая повышенные напряжения сдвига, способствует разру¬ 


шению агрегатов и стабилизации дисперсий. Однако она же 
и затрудняет смачивание поверхности частиц. При повышении 
температуры облегчается образование поверхностных слоев 
и ускоряется установление адсорбционного равновесия. 

Диспергирование проводят в обогреваемых аппаратах экст¬ 
рузионного типа. Наиболее широко применяют двухчервячные 
машины непрерывного действия. 

Полученный расплав охлаждают, переводя его в твердое 
хрупкое состояние, а затем измельчают. Готовая краска очища¬ 
ется от механических примесей на магнитном сепараторе и упа¬ 
ковывается. На рис. 11.3 приведена технологическая схема 
производства порошковых красок диспергированием в расплаве. 

Исходные порошкообразные компоненты поступают со склада или раз¬ 
мольных установок в смесители с планетарио-шиековыми мешалками 1. 
Из иих дозаторами 2 компоненты подаются в определенных соотношениях в 
быстроходный смеситель 3 для сухого смешения. Полученная однородная 
смесь поступает в шиек 4, который питает экструдер 5. Из экструдера рас¬ 
плав стекает на охлаждающее устройство 6. Измельчение краски проводится 
последовательно в молотковой дробилке 7 и струйной мельнице 8. Готовая 
порошковая краска собирается в смесители с планетарно-шиековой мешал¬ 
кой 9, откуда она через магнитный сепаратор 10 поступает на упаковочную 
машину 11. 

Контрольные вопросы 

1. Что собой представляют порошковые краски? 

2. Назовите основные компоненты порошковых красок. Дайте им краткую 
характеристику. 

3. Каковы важнейшие свойства порошковых красок? Опишите их. 

4. Какие Вы знаете способы получения порошковых красок? Какие из 
них находят наибольшее практическое применение? 

5. В чем сущность получения порошковых красок способом сухого дис¬ 
пергирования? 'Дайте краткое описание технологического процесса. 

6. Опишите технологический процесс производства порошковых красок 
способом диспергирования в расплаве. 


ГЛАВА 12 

ОХРАНА ТРУДА, ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ И ЗАЩИТА 
ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ 
ПИГМЕНТИРОВАННЫХ ЛАКОКРАСОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

В процессе производства пигментированных лакокрасочных 
материалов, как жидких, так и порошковых, необходимо соблю¬ 
дать определенные меры предосторожности для защиты рабо¬ 
тающих людей и предотвращения загрязнения окружающей 
среды. 

В производстве пигментированных лакокрасочных материа¬ 
лов используются пигменты и наполнители, олигомеры и поли- 
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меры, различные органические растворители и др. Практически 
все перечисленные вещества оказывают вредное влияние на ор¬ 
ганизм человека. Токсикологические характеристики их приво¬ 
дятся в специальной литературе. Особенности безопасной рабо¬ 
ты с олигомерами (полимерами), их растворами (лаками), ор¬ 
ганическими растворителями приведены в гл. 2 и 3. В гл. 9 при¬ 
водятся основные положения по безопасной работе с пигмента¬ 
ми (наполнителями). 

Отходами производства пигментированных лакокрасочных 
материалов являются вентиляционные выбросы, содержащие 
пыль пигментов, наполнителей, порошкообразных полимеров 
и других компонентов смесей; жидкие отходы после промывки 
оборудования и, наконец, твердые отходы, представляющие со¬ 
бой затвердевшие пленки, счищенные с оборудования. 

Для предупреждения загрязнения окружающей среды вен¬ 
тиляционные выбросы подвергают обязательной очистке от пы¬ 
ли на системе циклонов и фильтров. Отделившиеся твердые от¬ 
ходы направляют в отвал или захоранивают в местах, опреде¬ 
ленных санитарно-эпидемиологической станцией. 

Твердые отходы производства (после чистки оборудования) 
также вывозят в отвал или захоранивают. Кроме того, их мож¬ 
но уничтожать сжиганием на специальных установках. 

Отходы, полученные после промывки оборудования, могут 
быть двух типов. При промывке органическими растворителями 
получают разбавленные растворы олигомеров (полимеров), ок¬ 
рашенные небольшим количеством пигментов. Такие отходы 
можно использовать в технологическом процессе при производ¬ 
стве материалов, к которым не предъявляются жесткие требо¬ 
вания по цвету (грунтовки, шпатлевки и т. п.). В том случае,, 
когда промывку проводят щелочными растворами, полученные 
при этом жидкие отходы подвергают сложной очистке, включа¬ 
ющей нейтрализацию, отделение твердых неорганических ве¬ 
ществ фильтрованием и уничтожение органических примесей 
сжиганием. 
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